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1 Einleitung 
1.1 Oxazolidin-2-one 
Die 2-Oxazolidinone 2 zählen zur Gruppe der Oxazole 1 und stellen die Keton-
Derivate der Oxazolidine 3 dar.1 Bei der im Jahre 1887 von Hantzsch2 erstmals 
bezeichneten Verbindungsklasse der Oxazole handelt es sich um zweifach 
ungesättigte fünfgliedrige heterocyclische Verbindungen, die je ein O- und ein N-Atom 
in 1,3-Stellung zueinander enthalten. Als weitere Derivate der Oxazol-Gruppe sind die 
2,5-Dihydrooxazole 4 und 4,5-Dihydrooxazole 5, die 5(4H)-Oxazolone 6 und 5(2H)-
Oxazolone 7 und das 4,5-Oxazolidin-dion 8 zu nennen.3 
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Abb. 1: Oxazol 1 und seine Derivate 
 
1.2 Chirale Oxazolidin-2-one 
1.2.1 Allgemeines 
Gerade in den letzten Jahren erlangten chirale mono- oder 4,5-disubstituierte 2-
Oxazolidinone aufgrund ihrer vielfältigen pharmakologischen Wirksamkeiten vermehrt 
an Bedeutung.4 So findet man die Grundstruktur dieser Verbindungsklasse häufig in 
biologisch aktiven Naturstoffen wie z.B. in dem in Abbildung 2 dargestellten 
Streptazolin 9.5 Dieses erstmalig 1981 aus dem Pilzstamm Streptomyces 
viridochromogenes isolierte Molekül zeigt antibakterielle und antifungizide Aktivitäten. 
Ein weiterer sehr interessanter Naturstoff ist das in Streptomyces sp. enthaltene 
Cytoxazon 10,6 welches 1998 von Osada et al. freigesetzt werden konnte. Es inhibiert 
den Signalweg allergen-spezifischer Th2-Zellen und verhindert so die Produktion von 
Typ-2 Cytokinen. Die Anreicherung allergen-spezifischer Th2-Zellen bzw. daraus  
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gebildeter Typ-2 Cytokinen wie IL-4 oder IL-10 in der menschlichen Haut führt zu 
starken Hautstörungen wie z.B. Allergien, Auschlägen oder Entzündungen.6 
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Abb. 2: Chirale mono- und 4,5-disubstituierte Oxazolidin-2-one 
 
Aufgrund der vielfältigen biologischen Aktivitäten natürlich vorkommender, chiraler 
Oxazolidin-2-one ist ebenso die gezielte synthetische Entwicklung neuartiger 
pharmakologisch wirksamer Derivate von großem Interesse. 1996 gelang Forschern 
der Pharmacia & Upjohn Company die Synthese eines (S)-5-Acetamidomethyl-2-
Derivates, des sogenannten Zyvox 11.7 Dieses auch als Linezolid bezeichnete 
Substrat befindet sich momentan in der dritten klinischen Erprobungsphase und ist 
aktiv gegen Infektionen, welche durch Gram-positive Krankheitserreger hervorgerufen 
werden. 
Zusätzlich zu ihrer pharmakologischen Bedeutsamkeit zeigen chirale 4- und 4,5-
disubstituierte Vertreter dieser Verbindungsklasse besonders in der asymmetrischen 
Synthese ein hohes präparatives Potential. Wie von Evans et al. bereits 1981 gezeigt, 
können durch Einsatz von N-Acyloxazolidinonen wie 13 als chiralem Auxiliar 
Aldolreaktionen hoch enantioselektiv geführt werden.8 Weitere Untersuchungen 
hinsichtlich der Verwendung von Auxiliaren des Typs 12 ermöglichten später ebenfalls 
die Durchführung hoch enantioselektiver α-Alkylierungen9 sowie asymmetrischer 
Diels-Alder-Cycloadditionen.10 
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1.2.2 Darstellung chiraler mono- und 4,5-disubstituierter Oxazolidin-
2-one 
Eine gängige Methode zur Darstellung chiraler 4- und 4,5-disubstituierter Oxazolidin-
2-one stellt die Cyclisierung vicinaler chiraler Aminoalkohole mit Phosgen oder 
Phosgenäquivalenten, wie z.B. Dialkylcarbonaten, Alkylchlorocarbonaten oder 
Harnstoff dar.11 Die synthetische Limitation besteht allerdings darin, dass die Wahl der 
Reste in 4- und 5-Position des Oxazolidinon-Ringes durch das bereits im Startmaterial 
vorhandene Substitutionsmuster eingeschränkt ist. Zum Aufbau chiraler, substituierter 
1,2-Aminoalkoholeinheiten werden im allgemeinen vier Strategien bevorzugt:12 a) 
Manipulation funktioneller Gruppen wie z.B. die nucleophile Addition an eine α-
Aminocarbonyleinheit b) Kupplungsreaktionen, wie z.B. die Pinakol-artige 
Verknüpfung von Aldehyden und Iminen c) Addition eines Heteroatoms und d) 
Aminohydroxylierungen.  
1.2.3 Asymmetrische Synthese von cis-4,5-disubstituierten Oxazoli-
din-2-onen 
Als eines der ersten Beispiele zur asymmetrischen Synthese von cis-4,5-
disubstituierten Oxazolidinonen ist die 1999 von Mori et al. publizierte Darstellung von 
(4R,5R)-(−)-Cytoxazon 21 zu nennen (Abb. 3).13  
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Abb. 3: Darstellung von (4R,5R)-(−)Cytoxazon 21 nach Mori et al. 
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Ausgehend von kommerziell erhältlichem pMethoxycinnamyl Alkohol 14 wird hierbei 
im Schlüsselschritt das tButyldimethylsilyl-geschützte Olefin 15 unter sogenannten 
AD-mix-α®  Bedingungen nach Sharpless et al.14 in sehr guten Ausbeuten und 
Enantiomerenüberschüssen dihydroxyliert. Zur Aktivierung der benzylischen Position 
wird dann in Gegenwart von Thionylchlorid und Triethylamin das Sulfit 17 generiert, 
welches schließlich nucleophil mit Lithiumazid zum diastereomerenreinen vicinalen 
Hydroxyazid 18 geöffnet wird. Nach Reduktion der Azidofunktion, Cyclisierung des 
gebildeten Aminoalkohols 19 mit Diethylcarbonat und Entschützen wird (−)-Cytoxazon 
21 in 27% Gesamtausbeute über sieben Stufen erhalten. 
Eine weitere interessante Methode stellt die von Katsumara et al. entwickelte 
asymmetrische Synthese des Sphingomyelinase-Inhibitors 27 dar, die über ein cis-
4,5-disubstituiertes Oxazolidinon 26 als Zwischenstufe verläuft.15 Die 
Sphingomyelinase (SMase) katalysiert die Hydrolyse der zur Gruppe der 
Phospholipide gehörigen Sphingomyelin-Phosphorester, wobei die Hydrolysepro-
dukte, wie z.B. Ceramide, eine wichtige Rolle im zellulären Signalübertragungsweg 
spielen (Abb. 4). 
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Abb. 4: Asymmetrische Synthese eines Sphingomyelinase-Inhibitors über eine 2-
Oxazolidinon–Zwischenstufe 26 nach Katsumara et al. 
 
Zur Synthese der Oxazolidinon-Zwischenstufe 26 wird im ersten Schritt das α-Acyl-γ-
Butyrolacton 22 nach einer Methode von Noyori et al.16 in Gegenwart von (R)-BINAP- 
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RuCl2 als Katalysator in sehr guten Enantio- und Diastereoselektivitäten zum 
korrespondierenden Alkohol 23 reduziert. Nach Öffnen des Lactonringes zum Amid 24 
wird durch Umsetzung mit N-Bromsuccinimid und Silberacetat eine Hofmann-
Umlagerung induziert, wobei das intermediär gebildete Isocyanat 25 direkt zum cis-
4,5-disubstituierten Oxazolidinon 26 cyclisiert. Die Ausbeute über zwei Stufen beträgt 
64%. Für die Synthese des Zielmoleküls 27 werden weitere sieben Reaktionsschritte 
benötigt, worauf aber in diesem Zusammenhang nicht näher eingangen wird. 
Die hier vorgestellten Synthesen für cis-4,5-disubstituierte Oxazolidinone liefern 
definierte Produkte ohne Variationsmöglichkeiten hinsichtlich des 
Substitutionsmusters in 4 bzw. 5 Position des Ringes. Asymmetrische Synthesen, die 
einen flexiblen Zugang zu unterschiedlich cis-4,5-disubstituierten Oxazolidinonen 
bieten, sind allerdings, im Gegensatz zu den trans-Isomeren,17 in der Literatur bislang 
kaum beschrieben worden. Eines der wenigen Beispiele hierfür ist die erst kürzlich 
von Bertau et al. publizierte Methode, welche, ausgehend von β-Ketoestern 28, die 
Darstellung unterschiedlich substituierter 5- bzw. 4,5-disubstituierter Oxazolidinone 33 
ermöglicht (Abb. 5).18  
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Abb. 5: Asymmetrische Synthese von chiralen 5- und 4,5-substituierten Oxazolidin-
2-onen nach Bertau et al. 
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Der Schlüsselschritt besteht in der hoch enantio- sowie diastereoselektiven Reduktion 
der β-Ketoester 28 mit S. cerevisiae (Bäckerhefe) zu den entsprechenden β-
Hydroxyestern 29. Die Umsetzung mit Phenylhydrazin und anschließende 
Nitrosierung bei 0°C liefert in sehr guten Ausbeuten die Azide 31, welche bei 
Aufwärmen des Reaktionsansatzes auf Raumtemperatur über die Zwischenstufe der 
Isocyanate 32 zu den Zielverbindungen 33 cyclisieren. Wird nach Nitrosierung die 
Reaktionstemperatur auf 50°C erhöht, verläuft die Cyclisierung weniger selektiv und 
man erhält nach Decarboxylierung von 34 in bis zu 38% Ausbeute die vicinalen 
Aminoalkohole 35 als Nebenprodukte. 
 
1.3 Nucleophile Carbene 
1.3.1 Allgemeines 
Seit den ersten sicheren Hinweisen auf die Existenz von Carbenen Ende des 
vorletzten und Anfang des letzten Jahrhunderts spielen diese eine besondere Rolle in 
der organischen Chemie.19 Als gemeinsames charakteristisches Strukturmerkmal 
enthalten alle Carbene ein divalentes Kohlenstoffatom und unterscheiden sich somit 
stark von den die Grundlage der organischen Chemie bildenden vierbindigen 
Kohlenstoffverbindungen. 
Carbene sind sehr reaktive Spezies, die lange Zeit trotz intensiver Untersuchungen 
nur für instabile Intermediate gehalten wurden.20 Erst Anfang der 50er Jahre führten 
Untersuchungen zur Reaktivität von Dihalogencarbenen zu genaueren 
Erkenntnissen.21 So wurde z.B. erkannt, dass Carbene sowohl im Singulett (1A1) als 
auch im Triplettzustand (3B1) existieren können und dass sich diese Spezies bezüglich 
ihrer Reaktivität unterschiedlich verhalten (Abb. 6).22  
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Abb. 6: Singulett- und Triplettcarben 
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Im Fall des einfachsten Carbens, des Methylen CH2 36, ist der Triplettzustand nach 
LMR-spektroskopischen Messungen (laser magnetic resonance) um etwa 9 kcal/mol 
stabiler als der Singulettzustand.23 Donorsubstituenten (N, S, O) führen bei Carbenen 
zu einer Änderung der elektronischen Verhältnisse und Stabilität der Verbindungen. 
Durch Elektronendichtetransfer aus den besetzten pz-Orbitalen der Heteroatome in 
das Carben-pz-Orbital wird die Energie dieses Orbitals erhöht, und der Singulett-
Zustand wird elektronisch stabiler. Somit ist bei Halogencarbenen 37, Oxycarbenen 
38 und Aminocarbenen 39 der stabilste elektronische Zustand im Regelfall der Sin-
gulett-Grundzustand (1A1) (Abb.7). 
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Abb. 7: Methylen 36 und Heteroatom-substituierte Carbene 
 
Der π-elektronenschiebende Effekt führt darüber hinaus, besonders bei Substitution 
durch Sauerstoff oder Stickstoff, zu einer drastischen Veränderung in der Reaktivität 
der Carbene. Aufgrund erhöhter Elektronendichte am Carbenkohlenstoff besitzen 
entsprechende Verbindungen praktisch keinerlei elektrophilen Charakter mehr, man 
bezeichnet sie daher als nucleophile Carbene.24  
Die Chemie dieser Verbindungsklasse wurde Anfang der 60er Jahre besonders von 
Wanzlick et al. untersucht, weshalb ihre bekanntesten Vertreter, die Imidazol-2-
ylidene 40 sowie daraus abgeleitete Strukturen 41 - 42, auch heute oftmals als 
Wanzlick-Carbene bezeichnet werden (Abb. 8).25 
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Abb. 8: Wanzlick-Carbene 
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Die Isolierung nukleophiler Carbene gelang damals nicht, da sie lediglich in Form ihrer 
Dimere, d.h. als elektronenreiche Olefine vorlagen. Allerdings wurde von Wanzlick26 
und Öfele27 gezeigt, dass Heteroazoliumsalze zu entsprechenden Carbenen 
deprotoniert und in Form von Metallkomplexen freigesetzt werden können.  
1.3.2 Stabile Carbene 
Seit der Entdeckung der Carbene fehlte es nicht an Versuchen, diese Verbindungen 
auch zu isolieren. Aufgrund der hohen Reaktivität blieb dem Synthetiker jedoch über 
Jahrzehnte hinweg der Zugang zu dieser Verbindungsklasse verwehrt. 
Die erste Verbindung, die isoliert und als stabiles Carben bezeichnet werden kann, ist 
ein von Bertrand et al. 1988 hergestelltes Phosphinocarben 43 (Abb. 9).28 Allerdings 
wurden bezüglich des Carbencharakters Zweifel geäußert, da Reaktivität und Struktur 
mit einem Bindungswinkel von 175.9° eher auf ein Phosphaacetylen hinweisen.29 
 
P
Si(CH3)3
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iPr2N
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iPr2N
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43  
Abb. 9: Phosphinocarben 43 nach Bertrand et al. 
 
1991 publizierten Arduengo et al. die Darstellung, Isolierung und kristallographische 
Charakterisierung eines nucleophilen Carbens auf Imidazolbasis, des Imidazol-2-
ylidens 45, welches bei Raumtemperatur in Abwesenheit von Luft und Feuchtigkeit 
stabil ist.30 Kurze Zeit später wurden von Arduengo et al. weitere stabile Carbene 
dieses Typs (46 - 50) gefunden.31 Die Darstellung erfolgte durch Deprotonierung der 
entsprechenden Imidazoliumsalze 44 mit Natriumhydrid (Abb. 10). 
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Abb. 10: Darstellung stabiler Imidazol-2-ylidene nach Arduengo et al. 
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Die Isolierbarkeit der Imidazolinylidene liegt begründet in der Kombination sterischer 
und elektronischer Effekte.31 So führt der π-elektronenschiebende Effekt der 
Stickstoff-Liganden einerseits zu einer Absenkung der elektrophilen Eigenschaften 
des carbenoiden Zentrums, andererseits bewirkt der σ-elektronenziehende Effekt von 
Stickstoff eine Verringerung des nucleophilen Charakters des Carben-Kohlenstoffes. 
Beide Phänomene zusammen führen zu einer Vergrößerung des Singulett-Triplett 
Abstands und zur Stabilisierung des Singulett-Grundzustands gegenüber dem 
reaktiveren Triplett-Zustand. Eine zusätzliche Stabilisierung wird durch die 
Abschirmung des Carben-Zentrums durch sterisch anspruchsvolle Reste wie z.B. 
Adamatyl hervorgerufen. 
1995 wurde im Arbeitskreis Enders von Breuer in Zusammenarbeit mit der BASF AG 
ein vom Triazol abgeleitetes Carben entwickelt. Allerdings wurde in diesem Fall, 
ausgehend von 1,3,4-Triphenyl-4H-1,2,4-triazol-1-iumperchlorat, das freie Carben 
nicht durch Deprotonierung, sondern zunächst durch Umsetzung mit Methanol ein 
Methanoladdukt 51 erzeugt.32 Das entsprechende Triazol-5-yliden erhält man durch 
α-Eliminierung bei 0.1 mbar und 80°C (a) oder durch Zersetzung des 
Methoxytriazolins 51 in siedendem Toluol (b) (Abb. 11). 1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-
1H-1,2,4-triazol-5-yliden 52 ist als erstes stabiles Carben kommerziell erhältlich 
(ACROS). 
 
N
N
N
Ph
Ph
Ph
H
OCH3
N
N
N
Ph
Ph
Ph
a: 80°C, 0.1 mbar
b: Toluol, ∆
quant.
51 52  
Abb. 11: Darstellung von 1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-yliden 52 
nach Enders et al. 
 
Neben Imidazol und Triazol wurde auch das Thiazol als Grundsubstanz für Carbene 
untersucht. Es zeigte sich hierbei, dass der Ersatz eines Stickstoffatoms am 
Carbenzentrum durch ein Schwefelatom ebenfalls zu einer für die Isolierung 
ausreichenden Stabilität führt. So synthetisierten Arduengo et al. durch 
Deprotonierung des Thiazoliumchlorids 53 mit Kaliumhydrid in Tetrahydrofuran ein bei 
Raumtemperatur stabiles Thiazolinyliden 54 (Abb. 12).33 
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N
SH3C
H3C
RR
H
N
SH3C
H3C
RR
Cl
KH, THF
R = iPropyl
53 54  
Abb. 12:  Darstellung von 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-yliden 54 
nach Arduengo et al. 
 
Bei den bislang beschriebenen Carbenen handelt es sich jeweils um ungesättigte 
Systeme. Obwohl ungesättigte Imidazolinylidene eine aromatische 
Stabilisierungsenergie von 20 kcal/mol aufweisen und damit stabiler als die 
gesättigten Systeme sind,34 gelang Arduengo et al. 1995 die Isolierung eines 
Vertreters dieser Verbindungsklasse 55 (Abb. 13).35 Somit erwies sich die Annahme, 
dass eine gewisse cyclische Delokalisierung im Carben notwendig sei, um eine für die 
Isolierung ausreichende Stabilität zu vermitteln, als nicht korrekt. Auch in diesem Fall 
ist die anfangs beschriebene Kombination aus elektronischen und sterischen 
Einflüssen verantwortlich für die Stabilität der Verbindung. 
 
N N
CH3
H3C
CH3
H3C
CH3
H3C
55  
Abb. 13: Gesättigtes Bis(mesityl)imidazol-2-yliden 55 nach Arduengo et al. 
 
Das erste stabile acyclische Diaminocarben 56 wurde 1996 von Alder et al. 
publiziert.36 Wesentlich für die Stabilität dieser Verbindung ist der hohe sterische 
Anspruch der Isopropylgruppen, wodurch die Dimerisierung unterbunden wird. Neben 
acyclischen Diaminocarbenen konnten in der Folgezeit ebenso acyclische Aminooxy- 
und Aminothiocarbene (57 - 60) als bei Raumtemperatur stabile Substanzen isoliert 
werden (Abb. 14).37 
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N
N
H
iPr
iPr
iPr
iPr
N X
R
R
R1
R1
Cl N
N
iPr
iPr
iPr
iPr
LDA,THF
56 57-60
57 X = O, R = iPr, R1 = tBu
58 X = O, R = Me, R1 = tBu
59 X = O, R = iPr, R1 = Me
60 X = S, R = iPr, R1 = Me55%
 
Abb. 14: Acyclische Diamino, Aminooxy- und Aminothiocarbene nach Alder et al. 
 
Erst kürzlich fanden Bertrand et al. das erste stabile Aminoarylcarben 62, wodurch 
demonstriert wurde, dass ein π-Donor-/σ-Acceptorsubstituent wie die Aminogruppe in 
Kombination mit einem sterisch anspruchsvollen Substituenten ebenfalls zu einer für 
die Isolierung ausreichenden Stabilität führt (Abb. 15).38 Werden die 
Trifluorosubstituenten im Carbenvorläufer 61 gegen tButylsubstituenten ausgetauscht, 
findet nach Deprotonierung mit Kaliumhydrid bei Raumtemperatur eine Insertion des 
Carben-Kohlenstoffs in die C-H Bindung des Alkylsubstituenten statt; eine Insertion in 
die C-F Bindung wurde dagegen nicht beobachtet. 
 
NtBu
CF3
F3C
H
H3C
NtBu
CF3
F3C
H3C
KH, THF
−78°C
quant.
61 62  
Abb. 15: Darstellung des Aminoarylcarbens 62 nach Bertrand et al. 
 
Neben den hier erwähnten stabilen Singulett-Carbenen wurde 1999 von Tomioka et 
al. ein Triplett-Carben erhalten, welches bei Raumtemperatur in Lösung mehr als eine 
Stunde stabil ist und bei –40°C über längeren Zeitraum gelagert werden kann (Abb. 
16).39  
 
hν
−N2
iPr tBu
BrCF3
63 64
C
N2
CF3 Br iPr tBu
BrCF3
CF3 Br
 
Abb. 16: Darstellung des Triplettcarbens 64 nach Tomioka et al. 
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Das Bisarylcarben 64 ist offenbar aufgrund der durch die ortho-ständigen 
Trifluoromethyl- und Bromsubstituenten bewirkten sterischen Abschirmung kinetisch 
stabilisiert. Die Darstellung erfolgt durch Photolyse der Diazoverbindung 63. 
1.4 Nucleophile Carbene in der Katalyse 
Im Jahre 1943, mehr als hundert Jahre nach der Entdeckung der cyanidkatalysierten 
Benzoinkondensation durch Liebig und Wöhler,40 fanden Ugai et al., dass auch 
Thiazoliumsalze Benzaldehyd zu Benzoin kondensieren können.41 Mizuhara et al. 
erkannten daraufhin, dass die katalytische Aktivität des in der Natur vorkommenden 
Thiamins 65 (Vitamin B1) auf die Thiazoliumeinheit im TPP zurückzuführen war.42 Auf 
der Grundlage dieser Arbeiten entwickelten Breslow et al. einen mechanistischen 
Vorschlag, der als katalytisch aktive Spezies ein durch Deprotonierung des 
Thiazoliumsalzes 66 an C-2 gebildetes Thiazol-2-yliden 67 (ein nucleophiles Carben) 
postuliert (Abb. 17).43 
S
N
R1
S
N
S
N
R1
S
N
R1
R
OH
R
OH
S
N
R1
OH
R
HO
R
RCHO, H
−H
RCHO, H
R
R
O
OH
H
−H
−H
R2
R3
R1
R2
R3
R2
R3
R2
R3
R2
R3
S
N
N
N
HO
H3C
NH2H3C
H
Thiamin 65
66
67
68
69
70
71
Cl
 
Abb. 17: Mechanismus der Thiazoliumkatalyse nach Breslow et al. am Beispiel der 
Benzoinkondensation 
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Dabei wird das Thiazoliumsalz 66 zunächst unter Bildung des Thiazol-2-ylidens 67 
deprotononiert. Dieses greift dann nucleophil an der Carbonylfunktion des ersten 
Aldehydmoleküls an, wobei das Alkylthiazoliumsalz 68 entsteht. Anschließend erfolgt 
eine Deprotonierung unter Bildung des resonanzstabilisierten Hydroxyenamins 69. 
Dieses auch als Breslow-Intermediat bezeichnete Acylcarbanionenäquivalent 69 greift 
erneut nucleophil an der Carbonylgruppe eines weiteren Aldehydmoleküls an, wobei 
über Intermediat 70 und abschließender Eliminierung von Benzoin 71 der Katalysator 
67 wieder freigesetzt wird. 
Etwas später schlugen Lemal et al. vor,44 dass aufgrund der Anfang der 60er Jahre 
durchgeführten Untersuchungen zu nucleophilen Carbenen und der entsprechenden 
Dimere die eigentliche katalytische Spezies das Bis(thiazol-2-yliden) 72 sei. Dieses 
greife nucleophil an der Carbonylfunktion des Aldehyds an und zerfalle dann unter 
Freisetzung des Breslow-Intermediates 69 (Abb. 18).  
 
S
N
N
SR
2
R3 R2
R3
S
N
N
SR
2
R3 R2
R3OH
R
S
NR
2
R3
OH
R S
NR
2
R3
R1 R1
R1 R1
R1 R1
RCHO +
72 73 69 67  
 
Abb. 18: Bildung des Breslow-Intermediates nach Lemal et al. 
 
López-Calahorra et al. erweiterten diese von Lemal et al. vorgeschlagene Theorie und 
postulierten, dass im Gegensatz zum Breslow-Mechanismus der gesamte 
Katalysecyclus auf Dimeren basiert.45 Dabei konnten sie allerdings keine konkreten 
Hinweise für die tatsächliche Existenz des Intermediates 73 liefern, sondern lediglich 
die bereits zuvor bekannte Existenz von Dimeren auf Basis nucleophiler Carbene 
beweisen. Eine später von Breslow und Kim durchgeführte kinetische Studie scheint 
jedoch den Mechanismus unter Beteiligung der monomeren Thiazoliumsalze zu 
bekräftigen (Reaktion 1. Ordnung bezüglich der Konzentration des 
Thiazoliumsalzes).46 Eine weitere Bestätigung erfährt der Breslow-Mechanismus 
dadurch, dass die Acyloinreaktion nach Teles durch das Triazol-5-yliden 52 katalysiert 
werden kann, welches nachweislich nicht dimerisiert.56 Zusätzlich zeigten von Breuer 
durchgeführte thermodynamische Messreihen, dass zwischen dem von Teles 
isolierten Hydroxypropyltriazoliumsalz 75 sowie Triazoliumsalz 74 und dem 
entsprechenden Aldehyd ein temperaturabhängiges Gleichgewicht besteht,56 so dass  
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die von López-Calahorra et al. postulierte Beteiligung von Dimeren am Katalysecyclus 
im untersuchten System definitiv ausgeschlossen werden kann (Abb. 19).47,48 
 
N
N
N
Ph
52
Ph
Ph
N
N
N
Ph
Ph
Ph
ClO4
N
N
N
Ph
Ph
Ph ClO4
OH
CH3EtCHO, K2CO3,
∆, THF
74 75
 
Abb. 19: Darstellung des intermediär auftretenden Hydroxyalkyltriazoliumsalzes 75 
nach Teles und Triazol-5-yliden 52     
 
Stetter et al. wendeten das Katalysekonzept von Breslow auf die Thiazolium-
katalysierte, nucleophile Acylierung von Michael-Akzeptoren an, wodurch ein 
katalytischer Zugang zu 1,4-difunktionalisierten Synthesebausteinen geschaffen 
wurde. Bei dieser sogenannten Stetter-Reaktion greift das Breslow-Intermediat als d1-
Synthon ein aktiviertes Doppelbindungssystem in a3-Position an.49 
 
1.4.1 Asymmetrische Benzoinkondensation 
Die ersten Untersuchungen zu einer asymmetrischen Variante der 
Benzoinkondensation gehen auf Sheehan et al. im Jahre 1966 zurück,50 die das 
chirale Thiazoliumsalz 76 als Präkatalysator einsetzten; die erzielten 
Enantiomerenüberschüsse lagen jedoch nur bei etwa 2%. Die besten Resultate 
erzielten sie später mit einem auf 1-Naphtylethylamin basierenden Thiazoliumsalz 78, 
mit welchem ein damals beachtlicher Enantiomerenüberschuss von 52% erreicht 
wurde (Abb. 20).51 
In der Folgezeit wurde eine Vielzahl verschieden substituierter chiraler 
Thiazoliumsalze synthetisiert und in der asymmetrischen Benzoinkondensation 
getestet,52 die Enantioselektivitäten konnten jedoch kaum gesteigert werden. 
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OPh
H3C
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S
NH3C
X
H3C
S
NH3C
Br
H3C
X = (+)/(−)-3-Bromcampher-9-sulfonat
76 77 78
 
Abb. 20: Chirale Triazoliumsalz-Präkatalysatoren nach Sheehan et al. 
 
So wurden von Tagaki et al. mehrere chirale Thiazoliumsalze auf Basis von Menthol 
entwickelt (79 - 81), die als Präkatalysatoren in einer in einem micellaren 
Zweiphasensystem durchgeführten Variante der Benzoinkondensation eingesetzt 
wurden.52a Die höchsten erzielten Enantiomerenüberschüsse lagen hier bei 35% (Abb. 
21). 
S
NH3C
Cl
H3C
H3C
CH3
S
N
Cl
H3C
H3C
CH3
S
NCl
O
H3C CH3
CH3
79 80 81  
Abb. 21: Chirale Thiazoliumsalz-Präkatalysatoren nach Tagaki et al. 
 
Der Grund für die schlechten bis moderaten Enantiomerenüberschüsse kann in der 
konformativen Flexibilität um die C-N-Einfachbindung zwischen Thiazolring und 
chiralem Zentrum gesehen werden. So sind die Enantiomerenüberschüsse bei 
Verwendung der Präkatalysatoren 78 und 81, bei denen durch die Methylgruppe in 4-
Position des Thiazolrings die Rotation um die C-N-Bindung eingeschränkt ist, 
wesentlich erhöht. 
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen entwickelten Leeper et al.52d,e und später Dvorak 
et al.52f chirale, bicyclische Thiazoliumsalze 82 - 83 bzw. 84 - 85. Allerdings konnte 
trotz erheblicher Steigerung der konformativen Rigidität keine Verbesserung der 
asymmetrischen Induktion in der Benzoinkondensation erreicht werden; die 
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Enantiomerenüberschüsse lagen nur bei maximal 20% (Leeper et al.) bzw. 28% 
(Dvorak et al.) in Verbindung mit schlechten bis moderaten Ausbeuten an Benzoin 
(Abb. 22). 
 
N
S
OSiMe2
tBu
N
N
S
Ph
Ts
N
N
S
Naph
Ts
N
S
OButMe2SiO
TfO MsO MsOTfO
82 83 84 85  
Abb. 22: Chirale, bicyclische Thiazoliumsalze nach Leeper et al. (82, 83) und Dvorak 
et al. (84, 85) 
 
Wie in Kapitel 1.4 beschrieben, stellten López-Calahorra et al. ein Katalysatorkonzept 
vor,52c dass die Bis(thiazol-2-ylidene) als eigentlich katalytisch aktive Spezies 
annimmt. Dies würde bedeuten, dass eine asymmetrische Induktion aus 
topologischen Gründen nur bei cis-Dimeren, nicht aber bei trans-Dimeren zu erwarten 
wäre. Dementsprechend synthetisierten sie, ausgehend von chiralen Diaminen, 
Bisthiazoliumsalze 86 und 87, die bei Ausbeuten bis zu 21% Induktionen bis zu 27% 
lieferten (Abb. 23). 
8786
N N
S S2IS
N
O
N
S
H3C CH3
2I
 
Abb. 23: Chirale Bisthiazoliumsalze nach López-Calahorra et al. 
 
Dieses Modell ist jedoch nicht konform mit der bei Verwendung von 1-Naphthylethyl- 
und Menthyl-substituierten Thiazoliumsalzen beobachteten Enantioselektivität, da hier 
im Falle des Vorliegens von Dimeren als katalytisch aktive Spezies diese trans-
konfiguriert sein sollten. 
Der entscheidende Durchbruch gelang schließlich durch den Einsatz von 1,3,4-
Triazoliumsalzen.53,54 Wie 1995 von unserer Arbeitsgruppe in Zusammenarbeit mit  
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Teles (BASF AG) beschrieben,55 zeigen diese im Vergleich zu Thiazoliumsalzen eine  
stark verbesserte katalytische Aktivität bei der Kondensation von Formaldehyd zu 
Glycolaldehyd. Untersuchungen hinsichtlich des Mechanismus ergaben, dass dieser 
dem von Breslow für die Benzoinkondensation vorgeschlagenen Katalysecyclus 
entspricht.55 Die anschließende Optimierung der Katalysatorstruktur ergab als erstes 
leistungsfähiges, chirales System das ebenfalls von Enders et al. entwickelte (4S,5S)-
4-(2,2-Dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)-1-phenyl-4H-1,2,4-triazol-1-ium-perchlorat 
88.53 Unter Einsatz von nur 1.25 mol% an Präkatalysator 88 konnte so Benzoin in 
66% Ausbeute und mit einem Enantiomerenüberschuss von 75% isoliert werden. 
Außerdem konnte die asymmetrische Variante der Benzoinkondensation erstmalig 
auch auf unterschiedlich substituierte aromatische Aldehyde ausgedehnt werden 
(Ausb. 22 - 72%, ee 20 - 86%) (Abb. 24). 
 
ClO4
N
N
N
O O
H3C
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Ph
H
CH3
88 89
N
N
N
HO
O
O
CH3
CH3
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H
O
R
si-Angriff
re-Angriff  
Abb. 24: Chirales Triazoliumsalz 88 nach Enders et al. und Breslow-Intermediat 89 
 
Der Grund für die hohen Induktionen ist in der sterischen Abschirmung des 
Heterocyclus durch den Phenyl-Ring des chiralen Substituenten zu sehen. Der Angriff 
des zweiten Aldehydmoleküls am Breslow-Intermediat 89 erfolgt somit bevorzugt an 
der sterisch weniger gehinderten Seite (Abb. 24).53 
Das jüngste Katalysatorkonzept wurde von Leeper und Knight beschrieben.54 
Aufbauend auf den Erkenntnissen, dass Präkatalysatoren mit hoher konformativer 
Rigidität und Substituenten, die eine sterische Abschirmung im Breslow-Intermediat 
bewirken, die besten Ergebnisse in der asymmetrischen Variante der 
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Benzoinkondensation liefern, synthetisierten sie chirale, bicyclische Triazoliumsalze 
90 - 92 (Abb.25).  
 
N
N
N
OPh
Ph
N
N
N
RO
Ph
90 91 R = Me92 R = Ph
ClCl
 
Abb. 25: Chirale bicyclische Triazoliumsalze nach Leeper und Knight 
 
Wie erhofft, zeigten diese Präkatalysatoren bei Einsatz in der asymmetrischen 
Benzoinkondensation moderate bis gute Enantiomerenüberschüsse von 40 - 83%. Die 
erhöhten Katalysatoreinsätze (5 - 30 mol%) in Verbindung mit den schlechten bis 
moderaten chemischen Ausbeuten (11 - 47%) lassen jedoch auf eine insgesamt 
geringe katalytische Aktivität schließen. 
Die Ausweitung der asymmetrischen Variante der Benzoinkondensation auf 
aliphatische Aldehyde 93 erwies sich bislang als schwierig. Aufgrund der deutlich 
schwächeren Aktivierung in aliphatischen Aldehyden wurden nur niedrige 
Gesamtwechselzahlen (TTN) mit den hierbei eingesetzten Triazoliumsalz-
Katalysatoren erzielt. Die besten Ergebnisse lieferte der von Enders et al. entwickelte 
Präkatalysator 95.56 In Abhängigkeit von der Kettenlänge wurden so 
Enantioselektivitäten bis zu 26% in Verbindung mit moderaten bis guten Ausbeuten 
von 45 – 89% erreicht. Eine Verzweigung der Aldehyde in α-Stellung zur 
Carbonylfunktion führte zur völligen Inaktivität (Abb. 26). 
RCHO R
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Abb. 26: Triazoliumsalz-katalysierte Darstellung von Acyloinen 94 nach Enders et al. 
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1.4.2 Asymmetrische Stetter-Reaktion 
Im Rahmen seiner Diplomarbeit stellte Tiebes 1991 neue chirale Thiazoliumsalze auf 
Basis terpenoider Amine dar und untersuchte deren Eignung als Präkatalysatoren in 
der asymmetrischen Stetter-Reaktion. Hierbei konnte bei der Umsetzung von nButanal 
96 mit Chalkon 97 zum 1,4-Diketon 98 in Gegenwart des Thiazoliumsalzes 99 ein 
Enantiomerenüberschuss von 39% erzielt werden (Abb. 27).57 
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Abb. 27: Enantioselektive Stetter-Reaktion nach Enders et al. 
 
Die erste intramolekulare asymmetrische Stetter-Reaktion konnte mit dem von Breuer 
synthetisierten Triazoliumsalz 88 bzw. dem daraus in situ generierten Triazolinyliden 
realisiert werden (Abb. 28).58 Ausgehend von den (2-Formylphenoxy)-4-crotonaten 
100 wurden hierbei die entsprechenden 4-Chromanone 101 mit 
Enantiomerenüberschüssen von bis zu 71% erhalten  
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Abb. 28: Erste intramolekulare asymmetrische Stetter-Reaktion nach Enders et al. 
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2 Zielsetzung der Arbeit 
2.1 Chirale cis-4,5-disubstituierte Oxazolidin-2-one 
Im Rahmen der Diplomarbeit wurde eine allgemeine Methode zur diastereo- und 
enantioselektiven Darstellung chiraler 4-substituierter Oxazolidin-2-one entwickelt,59 
die eine Variation des Restes in 4-Position ermöglicht. Ausgehend vom TBS-
geschützten Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 102 wird hierbei im ersten Schritt durch 
1,2-Addition an die C=N-Doppelbindung ein Hydrazin generiert, welches direkt mit 
Chlorameisensäuremethylester zum entsprechenden MOC-geschützten Hydrazin 103 
umgesetzt werden kann. Die Desilylierung erfolgt durch Reaktion mit 
Tetranbutylammoniumfluorid, wobei der gebildete Alkohol einer spontanen, 
intramolekularen Cyclisierung zum Carbamat 104 unterliegt. Abschließend wird die  N-
N-Bindung mit Lithium/Ammoniak zum korrespondierenden Oxazolidin-2-on 105a 
gespalten (Abb. 29). 
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Abb. 29: Ergebnisse der Diplomarbeit  
 
Aufbauend auf den Ergebnissen der Diplomarbeit sollte diese Methodik auf die 
diastereo- und enantioselektive Synthese chiraler cis-4,5-diubstituierter Oxazolidin-2- 
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one 106 ausgeweitet werden. Zur enantioselektiven Einführung der Substituenten in 
5-Position sollte die bereits von U. Reinhold60 am Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 102 
getestete α-Alkylierung mit verschiedenen Elektrophilen durchgeführt und die 
restlichen Reaktionsschritte dann, wenn möglich, übertragen werden (Abb. 30).  
 
NHO
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R2R1
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Abb. 30: Chirale 4,5-disubstituierte Oxazolidin-2-one 106 
 
2.2 Synthese und Anwendung chiraler Triazoliumsalze 
Beim Einsatz der von Leeper und Knight entwickelten, bicyclischen Triazoliumsalze 
als Präkatalysatoren in der asymmetrischen Benzoinkondensation konnten 
Enantiomerenüberschüsse bis zu 82.5% erreicht werden.54 Beim näheren Betrachten 
der postulierten Übergangszustände 107 / 108 wird ersichtlich, dass eine bessere 
Abschirmung des Heterocyclus und damit eine höhere Induktion durch einen bereits 
an C1 verzweigten Substitenten bewirkt werden könnte (Abb. 31).  
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Abb. 31: Breslow-Intermediate und chirale bicyclische Triazoliumsalze 109 
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Aufgrund dieser Annahme sollten im Rahmen dieser Arbeit, aufbauend auf den 
Ergebnissen der eigenen Diplomarbeit, chirale bicyclische Triazoliumsalze 109 
synthetisiert und als Präkatalysatoren in der asymmetrischen Benzoin-Reaktion 
aromatischer Aldehyde sowie der enantioselektiven Acyloinkondensation aliphatischer 
Aldehyde getestet werden. 
Die dargestellten Triazoliumsalze sollten ebenso als Präkatalysatoren in der 
asymmetrischen Stetter-Reaktion eingesetzt werden. Die im Rahmen der 
Untersuchungen zur Benzoinreaktion gesammelten Erfahrungen sollten dabei nach 
Möglichkeit übertragen werden. 
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3 Hauptteil 
3.1 Asymmetrische Synthese von cis-4,5-disubstituierten 
Oxazolidin-2-onen 
3.1.1 Retrosynthetische Überlegungen - Ergebnisse aus der 
Diplomarbeit 
Die retrosynthetische Analyse von cis-4,5-disubstituierten Oxazolidin-2-onen 106 führt 
über eine Retrocyclisierung zu einem alkoxycarbonylgeschützten 1,2-Aminoalkohol A. 
Dieser kann durch N-Acylierung einer 1,2-Aminoalkoholeinheit B mit einem 
Ameisensäureäquivalent erzeugt werden. Die Struktur B wiederum lässt sich auf ein 
1,2-Aminoalkohol-Synthon C mit a1- bzw. d2-Reaktivität bezüglich der Aminogruppe 
zurückführen (Abb. 32). Als geeignete Synthesebausteine kämen hierbei Hydrazone 
wie D in Frage. 
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Abb. 32: Retrosynthetische Analyse der cis-4,5-disubstituierten Oxazolidin-2-one 106 
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Mit dem diastereo- und enantioselektiven Aufbau von 1,2-Aminoalkoholen des Typs B 
beschäftigte sich bereits U. Reinhold in seiner Dissertation.60,61 Die Generierung der 
stereogenen Zentren erfolgte hierbei durch α-Alkylierung des geschützten 
Glycolaldehyd-Hydrazons D und nachfolgende 1,2-Addition an die C=N-
Doppelbindung. Die freien Aminoalkohole wurden anschließend durch reduktive N-N-
Bindungsspaltung enantiomerenrein erhalten. Aufbauend auf diesen Ergebnissen 
wurde im Rahmen der eigenen Diplomarbeit bereits eine allgemeine Methode zur 
diastereo- und enantioselektiven Darstellung chiraler monosubstituierter Oxazolidin-2-
one 105, ausgehend von TBS-geschütztem Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 102 
entwickelt (Abb. 33).59 
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Abb. 33: Darstellung des chiralen monosubstituierten Oxazolidin-2-on 105a 
 
Um nun ausgehend von geschützten Glycolaldehyd-Hydrazonen D cis-disubstituierte 
Oxazolidin-2-one 106 zu erhalten, muss der vor der Cyclisierung generierte, 
geschützte 1,2-Aminoalkohol nach α-Alkylierung und 1,2-Addition eine anti-
Konfiguration aufweisen. Aufgrund der von U. Reinhold angestellten Untersuchungen 
hinsichtlich des Mechanismus der α-Alkylierung sowie 1,2-Addition an Glycolaldehyd-
Hydrazone D, erwies sich das (S)-konfigurierte SAMP als Auxiliar der Wahl.60 
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Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Selektivität der α-Alkylierung stark von der 
Art der Hydroxylschutzgruppe beeinflusst wird.60 So werden z.B. hohe 
Diastereomerenüberschüsse durch Verwendung der tButyldiphenylsilyl-Gruppe 
(TBDPS) erzielt, die im Vergleich zu den übrigen verwendeten Schutzgruppen wie 
Benzyloxymethyl, Methoxymethyl oder Benzyl einen großen sterischen Anspruch 
besitzt. Als Elektrophile kamen verschiedene Alkyl-, Aryl- und funktionalisierte 
Halogenide zum Einsatz.  
Die Erfahrungen der eigenen Diplomarbeit zeigten jedoch, dass nach 1,2-Addition von 
tButyllithium an das TBDPS-geschützte Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon D die 
Abfangreaktion mit Methoxycarbonylchlorid aufgrund des sterischen Anspruches der 
TBDPS-Gruppe nicht möglich war.59 Gute Ergebnisse dagegen wurden bei 
Verwendung der kleineren aber dennoch sterisch anspruchsvollen tButyldimethylsilyl-
Gruppe (TBS) als Hydroxylschutzgruppe erzielt. Diese ließ sich zusätzlich im 
darauffolgenden Syntheseschritt sehr einfach durch Umsetzung mit 
Tetranbutylammoniumfluorid (TBAF) unter direkter Cyclisierung zum gewünschten 
Oxazolidin-2-on 105a abspalten.  
Da auch unter Verwendung von TBS gute Diastereomerenüberschüsse bei der α-
Alkylierung an das Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon D beobachtet werden konnten,60 
wurde im Rahmen der Synthese der cis-4,5-disubstituierten Oxazolidin-2-one, wie 
auch schon bei der Darstellung der monosubstituierten Oxazolidin-2-one, diese 
Hydroxylschutzgruppe gewählt. Eine nucleophile 1,2-Addition an TBS-geschützte, α-
alkylierte Systeme D wurde bislang nicht durchgeführt.  
 
3.1.2 Darstellung der Edukte 
3.1.2.1 TBS-geschütztes Glycolaldehyd SAMP-Hydrazon 
Die Darstellung des silylgeschützten Glycolaldehyd SAMP-Hydrazons (S)-102 erfolgte 
ausgehend von kommerziell erhältlichem cis-Butendiol 111 in drei Stufen. Im ersten 
Schritt wurden die Alkoholfunktionen durch Umsetzung mit TBSCl geschützt und 
anschließend nach einer Methode von Ridder62 durch Ozonolyse in den gewünschten 
Aldehyd 112 überführt.63 Die erhaltene, farblose, flüchtige Flüssigkeit wurde ohne 
weitere Reinigung direkt zum Hydrazon (S)-102 umgesetzt. Dazu wurde SAMP (S)-
110 bei 0°C langsam zum Aldehyd getropft und bis zur Vervollständigung der 
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Reaktion bei Raumtemperatur gerührt (DC-Kontrolle).60 Die säulenchromato-
graphische Reinigung des Rohhydrazons lieferte das Produkt (S)-102 in einer 
Ausbeute von 84% über drei Stufen (Abb. 34). 
 
 
OHHO
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OTBS
N
OCH3
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84% über 3 Stufen
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OCH3
NH2
1. TBSCl, THF, Imidazol, O°C
2. O3, CH2Cl2, −78°C,
    dann DMS, RT
3.
(S)-110, 0°C −> RT
 
Abb. 34: Darstellung des geschützten Glycolaldehyd SAMP-Hydrazons (S)-102 
 
3.1.3 Diastereoselektive α-Alkylierung des Glycolaldehyd-SAMP-
Hydrazons 
U. Reinhold erzielte im Rahmen seiner Untersuchungen zur α-Alkylierung des TBS-
geschützten Glycolaldehyd SAMP-Hydrazons (S)-102 die höchsten Ausbeuten sowie 
Diastereomerenüberschüsse mit THF als Lösungsmittel, 2.0 Äquivalenten 
Lithiumdiisopropylamid (LDA) als Base und 2.2 bis 2.4 Äquivalenten Elektrophil.60 Die 
Übertragung dieser Metallierungs- und Alkylierungsbedingungen auf die Umsetzung 
mit Benzyloxymethylenchlorid 113 (BOMCl) konnte erfolgreich durchgeführt werden 
(Abb. 35). 
 
N
N
OTBS
N
N
OTBS
27%
de >96%
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Abb. 35: Diastereoselektive α-Alkylierung des Hydrazons (S)-102 
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Die höchste Ausbeute bei gleichzeitig vollständiger Induktion wurde durch äquimolare 
Mengen an Elektrophil 113 in Bezug zur Base erzielt (Nr. 1, Tabelle 1). Dagegen 
führte die Verwendung eines Überschusses an 113 von 2.2 Äquivalenten zu einer 
Absenkung der Ausbeute (Nr. 2). Bei Erhöhung der Elektrophil-Menge auf 2.4 sowie 
3.3 Äquivalenten konnten nur undefinierbaren Produktgemische isoliert werden (Nr. 3, 
4).  
 
Tabelle 1: Optimierung der α-Alkylierung von (S)-102 mit BOMCl 113 
Nr. R1 LDA (eq.) BOMCl (eq.) Ausb. (%) de (%) (a) Produkt  
1 O 2.0 2.0 27 >96 (S’,R)-114a 
2 O 2.0 2.2 10 >96 (S’,R)-114a 
3 O 2.0 2.4 --- --- --- 
4 O 2.0 3.3 --- --- --- 
5 O 1.1 1.1 11 >96 (S’,R)-114a 
(a) nach 1H-NMR- und GC-Analyse 
 
Zur α-Alkylierung wurde eine bei 0°C frisch hergestellte Lösung von zwei 
Äquivalenten Lithiumdiisopropylamid in absolutem THF bei –78°C mit einem 
Äquivalent des Hydrazons (S)-102 versetzt und 15 Stunden bei dieser Temperatur 
metalliert. Anschließend wurde auf –100°C abgekühlt, zwei Äquivalente des 
Elektrophils 113 zugetropft, eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt und innerhalb 
von 20 Stunden auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung konnte das α-alkylierte Hydrazon 114a in einer 
Ausbeute von 27% und mit einem Diastereomerenüberschuss von >96% isoliert 
werden. 
Unter den optimierten Reaktionsbedingungen wurden eine Reihe weiterer Elektrophile 
getestet (Tabelle 2). Die α-alkylierten Hydrazone 114b-e konnten hierbei in 
Ausbeuten zwischen 30% und 48% und in Diastereomerenüberschüssen von 86% bis 
>96% erhalten werden und zeigten bezüglich der C=N-Doppelbindung vollständige E-
Isomerie. Die Verwendung von Cyclohexyliodid sowie des TBS-geschützten 
Polyetheriodids als Elektrophil ergab keinerlei Umsatz (Nr. 6, 7). Der Versuch, durch 
nucleophile Öffnung des pToluolsulfonylaziridins eine Aminofunktion in α-Position zu 
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generieren, scheiterte, da das Aziridin durch den verwendeten Überschuss an Base 
polymerisierte (Nr. 8). 
 
Tabelle 2: Variation der Elektrophile bei der Alkylierung von (S)-102 
Nr. R1 Ausb. (%) (a) de (%) (b) Produkt    
1 CH3  48 90 (S,S’)-114b 
2 H3C  38 87 (S,S’)-114c 
3 H3C
H3C
30 87 (S,S’)-114d 
4 33 86 (S,S’)-114e 
5 O
 
33 >96 (S,R’)-114a 
6 
 
--- --- --- 
7 O OOTBSO  --- --- --- 
8(c) 
H3C
O2
S N
H
--- --- --- 
(a) Ausbeute der isolierten Produkte nach Umsatz 
(b) nach 1H-NMR- und GC-Analyse 
(c) Aziridin: 
N
O2
S CH3  
 
 
Insgesamt wurde das TBS-geschützte SAMP-Hydrazon (S)-102 mit guten bis sehr 
guten Diastereomerenüberschüssen aber in mäßigen Ausbeuten zu den Produkten 
alkyliert. Dies liegt zum Einen an einer unvollständig ablaufenden 
Metallierungsreaktion; bei allen Alkylierungversuchen konnte ein gewisser Prozentsatz 
an Edukt (10 - 30%) reisolierte werden. Der zweite Grund liegt in der 
Deprotonierungsselektivität. So beschreiben Normant et al. die Deprotonierung des 
„hydrazonischen“ Wasserstoffs von N,N-Dimethylhydrazonen mit LDA/Benzol/HMPA 
unter Bildung von Nitrilen.64 Wie schon von U. Reinhold60 festgestellt, verläuft die α-
Deprotonierung des Hydrazons (S)-102 nur langsam und unter hoher 
Basenkonzentration. Gleichzeitig wird das Hydrazonproton teilweise entfernt, was 
durch Isolation des freien trisubstituierten Hydrazins 115 bewiesen werden konnte 
(Abb. 36). Zum Bildungsmechanismus dieser Verbindung sein auf die Dissertationen 
von U. Reinhold60 und B. Nolte65 verwiesen. 
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N
HN
CN
OTBS
OCH3TBSO
115  
Abb. 36: Nebenprodukt 115 bei der α-Alkyierung von (S)-102 
 
Zur Vermeidung der Deprotonierung des „hydrazonischen“ Wasserstoffes wurden 
bereits umfangreiche Optimierungsversuche unternommen.60 Zusätzlich wurde 
erfolglos versucht, die Metallierungszeit zu kürzen oder das metallierte TBS-
geschützte Hydrazon (S)-102 invers zum Elektrophil zu tropfen. Zur Vervollständigung 
der Metallierungsreaktion wurde diese ebenfalls bei 0°C durchgeführt, was jedoch zur 
verstärkten Bildung des Hydrazins 115 führte. 
 
3.1.4 Diastereoselektive 1,2-Addition an α-alkylierte Glycolaldehyd-
SAMP-Hydrazone und in situ N-Acylierung mit Chlorameisen-
säuremethylester  
Wie die Ergebnisse der Diplomarbeit zeigen, lässt sich das nach nucleophiler 1,2-
Addition von tButyllithium an Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon (S)-102 intermediär 
gebildete Metallhydrazid mit Chlorameisensäuremethylester (MOCCl) in guten 
Ausbeuten zum MOC-geschützten Hydrazin 103 abfangen.59 Die 
Reaktionsbedingungen für diese Umsetzung konnten im Rahmen der Doktorarbeit auf 
die Synthese der α-alkylierten MOC-geschützten Hydrazine 116a-f übertragen 
werden (Abb. 37).  
Dazu wurde eine Lösung der α-alkylierten Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazone 114a-e in 
THF auf –100°C abgekühlt und tropfenweise mit drei Äquivalenten einer tButyllithium-
Lösung versetzt. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 6 bis 8 Stunden auf –
40°C erwärmt und nach erfolgter Addition (DC-Kontrolle) bei dieser Temperatur mit 
einem Überschuss am Chlorameisensäuremethylester versetzt. Nach 15-stündigem 
Rühren bei Raumtemperatur, Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
konnten schließlich die MOC-geschützten Hydrazine 116a-f als hellgelbe Öle in 
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Ausbeuten von 33 - 80% und Diastereomerenüberschüssen von 88 -
 
>96% erhalten 
werden (Tabelle 3). 
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Abb. 37: Diastereoselektive nucleophile 1,2-Addition von R2Li an α-alkylierte 
Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazone und in situ N-Acylierung mit MOCCl 
 
Die DC-Analyse der Rohprodukte zeigte, dass die die Abfangreaktion mit MOCCl in 
allen Fällen unvollständig verlief. Da die freien Hydrazine (z.B. 116’c, Abb. 38) 
ähnliche Rf-Werte wie die MOC-geschützten Produkte aufwiesen, war eine 
säulenchromatographische Abtrennung nicht möglich. Es zeigte sich allerdings, dass 
die primären Additionsprodukte die nachfolgende Cyclisierungsreaktion sowie N-N-
Bindungsspaltung nicht beeinflussten und schließlich problemlos auf der Oxazolidin-2-
on-Stufe abgetrennt werden konnte. 
N
HN
H3C
TBSO
OCH3
116'c
CH3
CH3H3C
 
Abb. 38: Isoliertes freies Hydrazin 116’c nach α-Alkylierung und 1,2-Addition an 
Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon (S)-102 
 
Die Ausbeuten der erhaltenen MOC-geschützten Hydrazine 116a-f sind nicht optimiert 
und wurden im Falle von 116e nicht bestimmt, da zur Ausbeutesteigerung der cis-4,5-
disubstituierten Zielverbindungen die Produkte 116a-e in der Regel roh in die 
Desilylierungsreaktion sowie N-N-Bindungsspaltung eingesetzt und erst auf der 
letzten Stufe säulenchromatographisch aufgereinigt wurden. 
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Tabelle 3: Diastereoselektive 1,2-Addition mit verschiedenen Nucleophilen R2Li zu 
den MOC-geschützten Produkten 116a-f 
Nr. R1 R2 Ausb. (%)  de (%) (b) Produkt      
1 BOM tBu 33 >96 (S,R’,R’)-116a 
2 H tBu 75 >96 (R’,S)-103 
3(a) Me Me 71 88 (S,S’,R’)-116b 
4 Me tBu 60 >96 (S,S’,R’)-116c 
5 nPr tBu 80 >96 (S,S’,R’)-116d 
6 Ph(CH2)2 tBu n.b. >96 (S,S’,R’)-116e 
7 iPr tBu 41 n.b. (S,R’,S’)-116f 
8 iPr nBu --- --- --- 
9 nPr cyHex --- --- --- 
(a) MeLi-Zugabe bei –30°C 
(b) bestimmt auf Oxazolidin-2-on-Stufe nach Roheinsatz 
 
Im Falle von Methyllithium als nucleophilem Reagenz erfolgte aufgrund der geringeren 
Reaktivität im Vergleich zu tButhyllithium die Nucleophil-Zugabe bereits bei –30°C. Es 
wurde dann 2 Stunden bei dieser Temperatur gerührt und anschließend wie oben 
beschrieben verfahren. 
Bei der Umsetzung des mit iPropyl substituierten Hydrazons 114d mit tButhyllithium 
wurde bei einer geringen Ausbeute von 41% an 116f ebenso Edukt reisoliert; die 
Reaktion mit dem weniger reaktiven nButhyllithium führte zu keinerlei Umsatz (Nr. 7, 
8). Zurückzuführen ist dies vermutlich auf den großen sterischen Anspruch des Edukt-
Moleküls 114d, hervorgerufen durch die Verzweigung der iPropylgruppe in β-Position. 
Die nucleophile 1,2-Addition mit Cyclohexyllithium an 114c misslang ebenfalls (Nr. 9).  
Der Diastereomerenüberschuss der acylierten Hydrazine 116a-e sollte sich durch 13C-
NMR-Spektroskopie bestimmen lassen. Diese Methode erwies sich allerdings als 
schwierig, da die NMR-Spektren eine E/Z-Isomerie bezüglich der Amidbindung 
zeigten und jeweils 2 Signalpaare zur de-Bestimmung herangezogen werden 
mussten. Der de wurde somit erst anhand der Oxazolidin-2-one nach Roheinsatz der 
MOC-geschützten Hydrazine in die Desilylierung sowie N-N-Spaltung ermittelt. 
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3.1.5 Desilylierung der Alkoholfunktion, Cyclisierung und N-N-
Bindungsspaltung der MOC-geschützten Hydrazine  
Zur Desilylierung der Alkoholfunktion wurden die N-acylierten Hydrazine 116a-e mit 
einem Überschuss an Tetranbutylammoniumfluorid-Lösung (TBAF) versetzt und bei 
Raumtemperatur unter DC-Kontrolle gerührt (Abb. 39).  
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OCH3
OCH3
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3 eq. TBAF, 
THF, RT, 7d
116a-e 117a-e  
Abb. 39: Desilylierung der MOC-geschützten Hydrazine 116a-e und Cyclisierung zu 
den Carbamaten 117a-e 
 
Im Falle des monosubstituierten N-acylierten Hydrazins 103 war die Reaktion nach 15 
Stunden beendet, wobei der gebildete Alkohol zusätzlich einer spontanen, 
intramolekularen Cyclisierung zum Carbamat 104 unterlag. Die disubstituierten 
Hydrazine 116a-e hingegen benötigten eine Reaktionszeit von 7 Tagen. Die DC-
Kontrolle ergab, dass die Abspaltung der TBS-Schutzgruppe nach einigen Stunden 
erfolgte, die Cyclisierungsreaktion allerdings sehr langsam verlief. Zurückzuführen ist 
dies vermutlich auf eine sterische Hinderung der MOC-geschützten disubstituierten 
Hydrazine durch den zusätzlichen Rest in α-Position. 
Nach beendeter Reaktion wurde aufgearbeitet und die erhaltenen Rohprodukte 117a-
e einer reduktiven N-N-Bindungsspaltung unterzogen. Als Methode der Wahl erwies 
sich die von Enders et al. entwickelte, epimerisierungsfrei verlaufenden N-N-Spaltung 
mit Lithium in flüssigem Ammoniak.66 Die N-N-Bindung muss hierbei mit einer Acetyl- 
oder Carbamatfunktion aktiviert sein, um die Spaltung durch Ein-Elektronen-
Übertragungsreagenzien herbeizuführen (Abb. 40). 
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Abb. 40: N-N-Bindungsspaltung der Carbamate 117a-e 
 
Zur Abspaltung des chiralen Hilfreagenzes wurden die Carbamate 117a-e mit einem 
Überschuss an Lithium in flüssigem Ammoniak umgesetzt. Nach ein- bis 
zweistündigem Rühren unter Rückfluss (−33°C), Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung wurden die cis-4,5-disubstituierten Oxazolidin-
2-one 106a-e als farblose Feststoffe oder hochviskose Öle in Ausbeuten von 27 - 72% 
über drei Stufen und Diastereomerenüberschüssen von 88 - >96% erhalten (Tabelle 
4). 
 
Tabelle 4: Darstellung der Oxazolidin-2-one 105a, 106a-e; Ergebnisse der 1,2-
Addition, Cyclisierung und N-N-Bindungsspaltung  
Nr. R1 R2 Ausb. (%) (a) de (%) (b) ee (%)  Produkt    
1 HOCH2 tBu 27 >96 >96 (4R,5R)-106a 
2 H tBu 68 --- 97(c) (4R)-105a 
3 Me Me 36 88 >96 (4R,5S)-106b 
4 Me tBu 67 >96 >96 (4R,5S)-106c 
5 nPr tBu 74 >96 >96 (4R,5S)-106d 
6 Ph(CH2)2 tBu 66 >96 >96 (4R,5S)-106e 
(a) 1,2-Addition, Cyclisierung, N-N-Spaltung 
(b) bestimmt über 1H-NMR und 13C-NMR 
(c) bestimmt über chirale GC 
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3.1.5.1 Bestimmung der Diastereo- und Enantiomerenüberschüsse 
Die Bestimmung der Diastereomerenüberschüsse erfolgte mittels 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie der Rohprodukte 106a-e. Wie im Rahmen der Diplomarbeit untersucht, 
verlaufen die Desilylierungsreaktion und die N-N-Bindungsspaltung racemisierungs-
frei. Demnach müssen die nach 1,2-Addition und Abfangen mit MOCCl gebildeten 
Hydrazine 116a-e, mit Ausnahme von 116b, ebenfalls einen de >96% aufweisen, 
obwohl die α-alkylierten Edukte 114 nicht diastereomerenrein in die Additionsreaktion 
eingesetzt wurden (de = 86 - 96%). Dies ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass 
nach vollständig ablaufender nucleophiler 1,2-Addition der tButyl-Gruppe (DC-
Kontrolle) die Abfangreaktion des Unterschussdiastereomeren mit MOCCl aufgrund 
sterischer Hinderungen nicht stattfand. Zur Bestätigung dieser Theorie wurde die 1,2-
Addition mit dem weniger raumbeanspruchenden Methyllithium an Edukt 114b (de = 
90%) durchgeführt (Nr. 3). Nach Desilylierung und Abspaltung des Auxiliars konnte 
bei Oxazolidin-2-on 106b ein Diastereomerenüberschuss von 88% ermittelt werden. In 
diesem Falle muss also eine Abfangreaktion des nach 1,2-Addition gebildeten 
Hydrazin-Unterschussdiastereomeren zum trans-Produkt 106b stattgefunden haben.  
Die Ermittlung der Enantiomerenüberschüsse erfolgte auf der Stufe der Carbamate. 
Hierzu wurden die Rohprodukte 117a-e einer 1H- und 13C-NMR-spektroskopische 
Analyse unterzogen, wobei mit Ausnahme von 117b nur ein Signalsatz zu beobachten 
war (de >96%). Da insgesamt drei Stereozentren im Molekül vorhanden sind und 
eines konfigurativ einheitlich vorliegt (SAMP), entspricht der Enantiomerenüberschuss 
dem ermittelten Diastereomerenüberschuss auf dieser Stufe. Die anschließende 
Li/NH3-Spaltung verlief racemisierungsfrei. 59,66,67 Im Falle des 4,5-Dimethyl-oxazolidin-
2-ons 106b wurden auf der Carbamatstufe als auch nach Abspaltung des Auxiliars nur 
zwei Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum festgestellt (de = 88%). Folglich beläuft sich 
der ee von 106b ebenfalls auf >96%. Der Enantiomerenüberschuss von Verbindung 
105a wurde mittels Gaschromatographie an chiraler stationärer Phase zu 97% 
bestimmt. Zur Herstellung der racemischen Probe wurde 105a mit dem kommerziell 
erhältlichen (S)-Enantiomer im Verhältnis 1:1 gemischt. 
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3.1.5.2 Bestimmung der relativen und absoluten Konfiguration der 
Oxazolidin-2-one  
Die relative Konfiguration der Verbindungen 106a-e wurde mit Hilfe der 1H-NMR-
Spektroskopie ermittelt. So sind die Kopplungskonstanten der Protonen in 4- und 5-
Position des Oxazolidinon-Ringes bei cis-Isomeren (6 - 9 Hz) in der Regel größer als 
bei trans-Isomeren (4 - 6 Hz).68 Die Produkte 106a-e weisen Kopplungskonstanten im 
Bereich von J = 6.7 - 7.1 Hz auf und liegen folglich cis-konfiguriert vor. 
Mittels NOE-Experimenten an Carbamat 117b wurde bestimmt, dass das stereogene 
Zentrum in 4-Position des Oxazolidinon-Ringes eine (R)-Konfiguration aufweist (Abb. 
41). In Verbindung mit der gezeigten cis-Isomerie muss somit das Zentrum in 5-
Position (S)-konfiguriert vorliegen. Die ermittelte (4R,5S)-Konfiguration steht im 
Einklang mit den für die α-Alkylierung und 1,2-Addition vorgeschlagenen 
Reaktionsmechanismen.61,69 
NO
O
N
H2C
O
CH3
H
H
H
CH3H3C
HH
NO
O
N
OCH3
CH3H3C
(S) (R)
117b  
Abb. 41: Gefundene NOE-Verstärkungen für 117b 
 
3.1.5.3 Röntgen-Struktaranalyse der Verbindung 106e 
Geeignete Kristalle wurden durch Kristallisation aus Dichlormethan bei 
Raumtemperatur gewonnen. Das System kristallisiert in einem orthorhombischen 
Kristallsystem der Raumgruppe P212121 (Nr.19). Weitere Einzelheiten sind im Anhang 
(s. Kapitel 8.1.1) aufgelistet. Die Röntgenstrukturanalyse weist 106e die (4R,5S)-
Konfiguration zu und bekräftigt die Ergebnisse der NOE-Experimente; d.h. in Lösung 
und im Kristallverbund liegt dieselbe Vorzugskonformation vor (Abb. 42). Da von 
einem einheitlichen Reaktionsmechanismus ausgegangen werden kann, sollten alle 
beschriebenen Verbindungen 106a-e dieselbe absolute Konfiguration aufweisen. 
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Abb. 42: Struktur von 106e im Kristallverbund 
 
 
3.2 Synthese chiraler bicyclischer Triazoliumsalze 
3.2.1 Syntheseplan 
Im Rahmen ihrer Arbeiten auf dem Gebiet der Heteroazoliumkatalyse entwickelten 
Leeper und Knight eine Syntheseroute zur Darstellung chiraler bicyclischer 
Triazoliumsalze.54 Ausgehend vom Lactam 118, welches durch Umsetzung von (S)-
Phenylalaninol mit Chloressigsäure zugänglich ist,70 wird hierbei im ersten Schritt 
durch Reaktion mit Meerwein-Reagenz ((CH3)3OBF4) ein Imino-Ether 119 generiert. 
Die folgende Umsetzung mit Phenylhydrazinhydrochlorid liefert unter Freisetzung von 
Methanol das Amidhydrazonhydrochlorid 120.71 Die abschließende Formylierung und 
Cyclisierung zum Triazoliumsalz 90 gelingt in Gegenwart von 
Orthoameisensäuretrimethylester (Abb. 43). 
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Abb. 43: Synthese des chiralen bicyclischen Triazoliumsalzes 90 nach Leeper und 
Knight  
 
Die retrosynthetische Analyse zeigt, dass eine Übertragung dieser Reaktionssequenz 
auf die Darstellung der chiralen bicyclischen Triazoliumsalze 109 möglich sein sollte 
(Abb. 44). Als Edukte kommen dann chirale 4-substituierte Oxazolidin-2-one 105 zum 
Einsatz. 
 
NO
NN
Ph
R
NHO
R
HN
N(H)Ph
NO
R
OCH3
NHO
R
O
Cl
Cl
* * * *
109 105  
Abb. 44: Retrosynthetische Analyse chiraler bicyclischer Triazoliumsalze 109 
 
3.2.2 Darstellung chiraler monosubstituierter Oxazolidin-2-one  
Die Synthese der chiralen Oxazolidin-2-one 105a-c erfolgte gemäss Literaturvorschrift 
ausgehend von den entsprechenden, kommerziell erhältlichen chiralen Aminosäuren 
121 durch Reduktion72 zu den Aminoalkoholen 122 (77 - 99%) und abschließender 
Cyclisierung73 (44 - 85%) (Abb. 45, Tabelle 5). 
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Abb. 45: Darstellung der chiralen monosubstituierten Oxazolidin-2-one 105 
 
Eine Überprüfung der Enantiomerenüberschüsse der Produkte 105a-c mittels GC 
oder analytischer HPLC an chiraler stationärer Phase zeigte, dass beide 
Reaktionsschritte racemisierungsfrei verliefen. Bei Cyclisierung der aromatisch 
substituierten Aminoalkohole 122b und 122c wurden im Gegensatz zum tButyl-
substituierten Aminoalkohol 122a nur moderaten Ausbeuten von 50% bzw. 44% 
erzielt (Tabelle 5). Dies ist darauf zurückzuführen, dass die Reaktionen nur einmal 
durchgeführt wurden und daher nicht optimiert sind. Die Oxazolidin-2-one 105d und 
105e sind kommerziell erhältlich.  
 
 Tabelle 5: Reduktion (A) und Cyclisierung (B) zu Oxazolidinonen 105a-c 
Nr. R Ausb. A (%)  Ausb. B (%)  Produkt       
1 CH3
CH3
CH3
 
77 85 (4S)-105a 
2 
 
99 50 (4R)-105b 
3 
 
93 44 (4R)-105c 
4(a) CH3
CH3 
--- --- (4S)-105d 
5(a) H --- --- 105e 
(a) kommerziell erworben 
 
3.2.3 Darstellung der 4-substituierten Imino-Ether  
Zur Darstellung der Imino-Ether 123a-e wurden die Oxazolidin-2-one 105a-e gemäß 
der Vorschrift von Leeper und Knight54 in Dichlormethan gelöst und mit einem 
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Überschuss an Meerwein-Reagenz 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt (Abb. 
46). 
NHO
O
R
*
105a-e
NO
OCH3
R
*
123a-e
(CH3)3OBF4,
CH2Cl2, RT
85 - 99%
 
Abb. 46: Darstellung der Imino-Ether 123a-e 
 
Nach Aufarbeitung konnten die chiralen 2-Methoxy-4,5-dihydro-oxazole 123a-e ohne 
weitere Aufreinigung als analysenreine, sehr flüchtige Flüssigkeiten in nahezu 
quantitativen Ausbeuten erhalten werden (Tabelle 6). Eine Bestimmung der 
Enantiomerenüberschüsse erfolgte auf dieser Reaktionsstufe nicht 
 
Tabelle 6: Ergebnisse der Methylierung mit Meerwein-
Reagenz zu den Imino-Ethern 123a-e 
Nr. R Ausb. (%)  Produkt      
1 CH3
CH3
CH3
 
99 (4S)-123a 
2 
 
99 (4R)-123b 
3 
 
85 (4R)-123c 
4 CH3
CH3 
99 (4S)-123d 
5 H 99 123e 
 
Bei unzureichend basischer Aufarbeitung des Rohproduktes 123a konnte eine 
Umlagerung des Imino-Ethers zum N-methylierten Oxazolidinon 124 beobachtet 
werden (Abb. 47). 
Diese durch Säure katalysierte Folgereaktion fand ausschließlich bei der Aufarbeitung 
statt, wobei der Reaktionsverlauf NMR-spektroskopisch und via GC-Analytik verfolgt 
werden konnte. Zur Vermeidung dieses 1,3-Methyl-Shifts wurden die 
Reaktionsansätze gründlich mit eisgekühlter gesättigter Natriumhydrogencarbonat-
Lösung ausgeschüttelt. 
HAUPTTEIL 
 40 
NO
OCH3
123a
H3C
CH3
CH3
NO
O
H3C
CH3
CH3
CH3Säure (HBF4)
quant.
124
 
Abb. 47: Folgereaktion bei unzureichend basischer Aufarbeitung des Rohproduktes 
123a 
 
 
3.2.4 Versuche zur Darstellung 4-substituierter Phenylhydrazon-
hydrochloride bzw. Phenylhydrazone 
Zur Synthese der Phenylhydrazonhydrochloride 125 wurde zunächst analog der 
Reaktionsvorschrift von Leeper und Knight54 verfahren. Die Imino-Ether 123a-e 
wurden in Methanol gelöst und mit einem Äquivalent Phenylhydrazinhydrochlorid zwei 
Stunden bei 50°C gerührt. Die nach Aufarbeitung durchgeführte NMR-
spektroskopische Analyse zeigte jedoch kaum Umsetzung zum Produkt 125 an. Den 
erwünschten Erfolg erbrachte eine Erhöhung der Reaktionszeit auf 18 Stunden (Abb. 
48). 
NO
OCH3
R
*
NHO
R
*
Cl
123a-e
N
1 eq. PhNHNH3
+Cl−
CH3OH, 50°C, 18 h
125
NHPh
 
Abb. 48: Darstellung der Phenylhydrazonhydrochloride 125 
 
Die Aufreinigung der erhaltenen Phenylhydrazonhydrochloride 125 erwies sich 
allerdings als nicht möglich. Bei Umkristallisation aus Methanol konnte nur nicht 
umgesetztes Phenylhydrazinhydrochlorid zurückgewonnen werden. Zusätzlich wurde 
versucht, die Rohprodukte durch Versetzen mit Base in die entsprechenden 
Hydrazone zu überführen. Diese sollten dann säulenchromatographisch abgetrennt 
und anschließend durch Zugabe von HCl wieder in die Hydrochloride 125 überführt 
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werden. Dies sowie der Versuch, direkt die Hydrochloride 125 chromatographisch zu 
reinigen, führte zur völligen Zersetzung der Produkte.  
Als Alternative wurde getestet, die Imino-Ether 123 mit Phenylhydrazin in THF zu den 
jeweiligen Phenylhydrazonen umzusetzen, was aber nur zu Spuren an Produkt führte. 
Auch der Versuch, die chiralen Oxazolidinone 105 als Edukte einzusetzen und diese 
analog einer einfachen Hydrazonbildungsreaktion mit Phenylhydrazin in Gegenwart 
von pToluolsulfonsäure und Molsieb umzusetzen scheiterte. Hierbei konnte lediglich 
Edukt reisoliert werden. 
 
3.2.5 Darstellung der 4-substituierten Phenylhydrazone  
Die Synthese des 4-substituierten Phenylhydrazons 126a konnte durch Umsetzung 
des Imino-Ethers 123a mit Phenylhydrazin in Gegenwart von Triethylamin zur 
Aktivierung realisiert werden (Abb. 49).  
 
NO
OCH3
123a
NHO
N
126a
NHPh
1 eq. PhNHNH2, 
1 eq. NEt3,
THF, 70°C, 7d
H3C
CH3
CH3 H3C
CH3
CH3
77%
 
Abb. 49: Darstellung des Phenyhydrazons 126a 
 
Hierzu wurde das 2-Methoxy-4,5-dihydro-oxazol 123a in THF gelöst und bei 70°C mit 
einem Äquivalent Phenylhydrazin sowie Triethylamin zur Reaktion gebracht. Wie aus 
Tabelle 7 ersichtlich ist, musste die Reaktionszeit auf 7 Tage gesteigert werden, um 
nach Aufarbeitung und Waschen mit Petrolether / Diethylether das tButyl-substituierte 
Produkt 126a als rosafarbenen Feststoff in guten Ausbeuten von 77% zu erhalten.  
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Tabelle 7: Optimierung der Reaktionsbedingungen 
Nr. R Reaktionsbedingungen Umsatz/Ausb. (%) Produkt 
1 tButyl 50°C, 2 h gering (4S)-126a 
2 tButyl 50°C, 12 h 11 (4S)-126a 
3 tButyl 70°C, 12 h 18 (4S)-126a 
4 tButyl 70°C, 24 h 23 (4S)-126a 
5 tButyl 70°C, 7 d 77 (4S)-126a 
 
Die Übertragung der optimierten Reaktionsbedingungen auf die Umsetzung der Imino-
Ether 123b-e führte laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen in allen Fällen zur 
Produktbildung (Tabelle 8). Allerdings erwies sich die Isolierung der aromatisch 
substituierten (Nr. 2, 3) und unsubstituierten (Nr. 5) Phenylhydrazone als unmöglich. 
Alle getesteten Aufreinigungsmethoden (Säulenchromatographie, Destillation, 
Umkristallisation) scheiterten aufgrund der Zersetzungsempfindlichkeit der Produkte, 
oder weil keine Abtrennung des nicht umgesetzten Phenylhydrazins erzielt werden 
konnte. Phenylhydrazon 126d hingegen konnte nach Aufarbeitung als rosafarbener 
Feststoff in moderaten Ausbeuten von 51% erhalten werden (Tabelle 8). 
 
Tabelle 8: Ergebnisse der Phenylhydrazonbildung 
Nr. R Ausb. (%)  Produkt        
1 CH3
CH3
CH3
 
77 (4S)-126a 
2 
 
(a) (4R)-126b 
3 
 
(a) (4R)-126c 
4 CH3
CH3 
51 (4S)-126d 
5 H (a) 126e 
(a) Umsatz, aber Isolierung nicht möglich 
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3.2.6 Cyclisierungsversuche - Darstellung der mesoionischen 
Verbindungen 
Um die Cyclisierung gemäß der Vorschrift von Leeper und Knight durchführen zu 
können,54 wurden die Phenylhydrazone 126a,d in Dichlormethan gelöst und mittels 
Chorwasserstoff zunächst in die entsprechenden Hydrochloride überführt. Nach 
Entfernen des Lösemittels wurden diese in einer Chlorameisensäuretrimethylester-
Methanol-Lösung für 12 Stunden in einem verschlossenem Pyrexglas auf 80°C erhitzt. 
Nach Aufarbeitung und Umkristallisation aus Methanol wurden die Produkte 127a und 
127d als farblose Kristalle in Ausbeuten von 61% bzw. 37% erhalten (Abb. 50). 
 
126a,d
NHO
N
127a,d
NHPh
R
1. HCl(g), CH2Cl2
2. HC(O(CH3))3/CH3OH 
    80°C, 12 h N
NN
Ph
HO
Cl
R127a R = 
tBu    61%
127d R = iPr     37%
 
Abb. 50: Darstellung der mesoionischen Verbindungen 127a,d 
 
Die Röntgenstrukturanalyse (s. Kapitel 3.2.6.2) sowie das Massenspektrum von 127a 
zeigten allerdings, dass es sich hierbei nicht um ein bicyclisches Triazoliumsalz, 
sondern um eine offenkettige 1,2,4-Triazol-3-on-Struktur handelte. Somit bewirkte das 
ursprünglich als Gegenion vorgesehene Chlorid-Ion während der Reaktion eine 
nucleophile Öffnung des Oxazol-Ringes.  
3.2.6.1 Mesoionische Verbindungen – Definition und Anwendung 
Die 1,2,4-Triazol-3-one zählen, wie auch die bekannteren 1,2,3-Oxadiazol-5-one 
(Sydnone) oder 1,3-Oxazol-5-one (Münchnone) zu den sogenannten mesoionischen 
Verbindungen74 und wurden in achiraler Form erstmalig im Jahre 1903 von Busch 
beschrieben.75 Die von Baker und Ollis einige Jahre später formulierte Definition 
dieser Verbindungsklasse lautet folgendermaßen:76 
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„Eine Verbindung wird als mesoionisch bezeichnet, wenn sie eine 5- oder 
möglicherweise 6-gliedrige heterocyclische Verbindung ist, die nicht befriedigend 
durch irgendeine kovalente oder polare Struktur wiedergegeben werden kann und die 
ein Sextett von Elektronen aufweist. Der Ring trägt eine positive Ladung, die durch 
eine negative Ladung des kovalent gebundenen Atoms oder Atomgruppierung 
ausgeglichen wird.“ 
Bei den im Rahmen der Doktorarbeit synthetisierten Beispiele 127a,d handelt es sich 
um die ersten chiralen Vertreter dieser Verbindungsklasse. Eine mögliche Anwendung 
bietet die 1,3-dipolare Cycloaddition.74,77 So weisen die 1,2,4-Triazolone eine 
Azomethinimin-Struktur auf und könnten somit, wie auch z.B. die Sydnone zur 
Heterocyclensynthese eingesetzt werden. 
3.2.6.2 Röntgen-Strukturanalyse der Verbindung 127a 
Durch Umkristallisation aus Methanol bei Raumtemperatur gelang die Züchtung von 
Einkristallen, die für die kristallographische Untersuchung geeignet waren. Das 
System kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe 
P2(1)2(1)12(1). Weitere Einzelheiten zur Struktur sind im Anhang (s. Kapitel 8.1.2) 
aufgelistet. Die Röntgenstrukturanalyse weist 127a die (4S)-Konfiguration zu. Da von 
einem einheitlichen Reaktionsmechanismus ausgegangen werden kann, sollte ebenso 
Verbindung 127d diese absolute Konfiguration aufweisen (Abb. 51). 
 
 
Abb. 51: Struktur von 127a im Kristallverbund  
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3.2.7 Darstellung des chiralen bicyclischen Triazoliumsalzes  
Da sich Chlorid als Gegenion aufgrund seiner Nuclophilie in der Cyclisierungsreaktion 
als ungeeignet erwies, wurde nach einer Vorschrift von Teles (BASF AG) versucht, 
das Perchlorat 128 zu generieren.55b Hiernach sollte das Phenylhydrazon 126a in 
Gegenwart von Ameisensäure und Acetanhydrid cyclisiert und anschließend durch 
Zugabe von Perchlorsäure in das Salz überführt werden. Es konnte allerdings keine 
Umsetzung beobachtet werden (Abb. 52). 
 
126a
NHO
N
NHPh
tBu
1. HCOOH, 
   (CH3CO)2CO, RT
2. HClO4 NO
tBu
NN
Ph
ClO4
128  
Abb. 52: Versuch zur Generierung des Perchlorates 128 nach Teles  
 
Zum Erfolg führten die Cyclisierungsbedingungen nach Leeper und Knight54 unter 
Verwendung von Tetrafluorborat (BF4−) als Gegenion. Dazu wurde das Hydrazon 
126a in Dichlormethan gelöst, mit einer äquimolaren Menge 1N Tetrafluorborsäure in 
Diethylether versetzt und 30 Minuten gerührt. Das hygroskopische Salz wurde dann 
mit einem Überschuss Orthoameisensäuretrimethylester-Methanol-Lösung 12 
Stunden bei 80°C umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Umkristallisation in Methanol 
konnte so das tButyl-substituierte bicyclische Triazoliumsalz 109a in Form gelblicher 
Kristalle in einer Ausbeute von 65% erhalten werden. Die Gesamtausbeute über drei 
Stufen ausgehend von Oxazolidin-2-on 105a betrug 50% (Abb. 53). Das 
Triazoliumsalz 109a zeigt als Charakteristikum für das Proton an C-5 ein stark 
tieffeldverschobenes Signal bei 10.7 ppm und eine C,H-Kopplungskonstante 1JCH von 
ca. 230 Hz. 
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Abb. 53: Darstellung des chiralen bicyclischen Tetrafluorboratsalzes (4S)-109a 
 
3.2.7.1 Röntgen-Strukturanalyse des Triazoliumsalzes 109a 
Geeignete Einkristalle für die röntgenographische Analyse wurden durch Kristallisation 
aus Methanol bei Raumtemperatur erhalten. Das Triazoliumsalz kristallisiert in einem 
orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe P212121 (Nr. 19) und weist eine (S)-
Konfiguration an 5-Position auf (Abb. 54). Die Bindungen zwischen dem 
Carbenkohlenstoffatom und den benachbarten Stickstoffatomen sowie zwischen C8 
und N2 sind mit 1.315 Å (C7-N1), 1.329 Å (C7-N3) und 1.297 Å (C8-N2) gegenüber 
den für eine C=N-Doppelbindung zu erwartenden Werten (C=N, 1.28 Å) geringfügig 
verlängert. Demgegenüber liegt die Länge der Bindung zwischen N1 und N2 mit 1.387 
Å (N1-N2) eher im Bereich einer C-N-Einfachbindung (C-N, 1.45 Å). Interessant ist, 
dass die Bindungslänge zwischen dem Kohlenstoffatom C8 und dem Sauerstoffatom 
im Vergleich zu C-O-Einfachbindungswerten (C-O 1.43 Å) mit 1.313 Å (C8-O) deutlich 
verkürzt ist. Demnach steht also das Sauerstoffatom mit seinen freien 
Bindungselektronen in direkter Konjugation zum Triazolsystem. Weitere Einzelheiten 
zu den Bindungsparametern sind im Anhang (s. Kapitel 8.1.3) aufgelistet (Abb. 54). 
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Abb. 54: Struktur von 109a im Kristallverbund 
 
 
3.3 Das chirale Triazoliumsalz 109a als Präkatalysator in der 
asymmetrischen Benzoinkondensation 
Der Einsatz des chiralen bicyclischen Triazoliumsalzes 109a als Präkatalysator in der 
asymmetrischen Benzoinkondensation lieferte Benzoin in den bislang besten für diese 
Reaktion publizierten Enantiomerenüberschüssen von 90 - 99% und in chemischen 
Ausbeute von 33 - 83% (Abb. 55).  
Dazu wurden z.B. 2.5 mol% des Präkatalysators 109a in absolutem THF vorgelegt, 
Benzaldehyd zugetropft und der Reaktionsansatz fünf Minuten auf 18°C temperiert. 
Anschließend wurden 2.5 mol% der in absolutem THF gelösten Base langsam 
zugetropft und die Reaktion bei 18°C 16 Stunden gerührt. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung konnte (S)-konfiguriertes Benzoin 130 als 
farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 33% und mit einem ee von 99% isoliert 
werden. Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse erfolgte mittels analytischer 
HPLC an chiraler stationärer Phase. 
N1 
N3 
N2 
O 
C8 
C7 
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Abb. 55: Asymmetrische Benzoinkondensation mit Katalysator 109’a unter 
optimierten Reaktionsbedingungen 
 
Wichtig für den problemlosen Verlauf der Reaktion war die Verwendung von frisch 
destilliertem, unter Schutzgas und Lichtabschluss gelagertem Benzaldehyd sowie 
frisch sublimiertem KOtBu. Die für diese Ergebnisse erforderlichen 
Reaktionsbedingungen wurden anhand umfangreicher Optimierungsversuche 
ermittelt, wobei einige der von Breuer im Rahmen seiner Untersuchungen zur 
Heteroazoliumsalz-katalysierten Benzoinreaktion optimierten Reaktionsparameter auf 
das hier verwendete Katalysatorsystem 109a übertragen werden konnten (s. Kapitel 
3.3.1). 
 
3.3.1 Variation der Reaktionsparameter 
Zur Ermittlung der optimalen Reaktionsbedingungen wurden die Standardreaktions-
parameter wie Base, Reaktionsdauer, Katalysatorkonzentration und Temperatur 
variiert. Als Lösungsmittel wurde THF gewählt, welches im Rahmen der von Breuer 
angestellten Untersuchungen die besten Enantiomerenüberschüsse in Verbindung mit 
guten Ausbeuten an Benzoin lieferte.56 
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3.3.1.1 Einfluss der Base 
Wie bereits in der Einleitung diskutiert, handelt es sich bei der eigentlichen katalytisch 
aktiven Spezies um die von den Triazoliumsalzen abgeleiteten nucleophilen Carbene 
(Triazol-5-ylidene). Diese können aufgrund der relativ hohen Acidität der 
Triazoliumsalze bezüglich der Deprotonierung an C-5 in situ durch Behandlung mit 
einer Base generiert werden. Der pKa-Wert der Triazoliumsalze beträgt dabei 
höchstens 17.56 
Getestet wurden alle Basen, die sich im Rahmen der von Breuer bzw. Leeper und 
Knight durchgeführten Studien als optimal hinsichtlich Ausbeute und asymmetrischer 
Induktion erwiesen haben (Tabelle 9). 
 
Tabelle 9: Abhängigkeit der Katalyseergebnisse mit 109a 
von der eingesetzten Base am Bsp. von 
Benzaldehyd 
Nr. Base Ausb. (%) ee (%) Produkt    
1 KOtBu 55 93 (S)-130 
2 K2CO3 6 94 (S)-130 
3 NEt3 4 85 (S)-130 
allg. Reaktionsbedingungen.: 10 mmol Aldehyd, 5 mol% 109a, 
5 mol% Base, 11 mL abs. THF, 18°C, 16 h 
 
Die Verwendung der schwachen Base Triethylamin führte lediglich zur Bildung von 
Benzoinspuren. Offensichtlich erreicht man mit einer schwachen Aminbase lediglich 
im untergeordneten Maße die Abstraktion des Protons an C-5, da die Basenstärke 
(pKa der konjungierten Säure 9.25 in Wasser) deutlich niedriger als die des 
entsprechenden Triazoliumsalzes ist. Da somit nur eine geringe Anzahl katalytisch 
aktiver Spezies während der Reaktion bereitstanden, war die 
Reaktionsgeschwindigkeit sehr gering. 
Der Einsatz der starken Base Kaliumcarbonat führte ebenfalls nur zu geringen 
Ausbeuten an Benzoin. Dies ist vermutlich auf eine Katalysatorzersetzungsreaktion 
zurückzuführen, welche zur irreversiblen Desaktivierung des Systems 109a führt (s. 
Kapitel 3.3.4). Die Zersetzungsreaktion konnte bei allen eingesetzten Basen 
beobachtet werden, allerdings verstärkt unter Verwendung von Kaliumcarbonat. 
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Als optimal hinsichtlich Ausbeute erwies sich frisch sublimiertes Kaliumtbutylat. 
Offensichtlich liegt das Protolysegleichgewicht unter Verwendung dieser starken Base 
weit auf der Seite des entsprechende Triazol-5-ylidens, und es stehen somit während 
der Katalyse eine große Anzahl katalytisch aktiver Spezies zur Verfügung. 
Insgesamt erwies sich der Einfluss der unterschiedlichen Basen auf den 
Enantiomerenüberschuss des Produktes als gering. So tritt bei der katalytischen 
Darstellung von Benzoin nur unter Verwendung von Triethylamin leichte 
Racemisierung auf. Das ebenfalls als Base fungierende Triazol-5-yliden 109a’ kann 
vermutlich aufgrund seiner sterischen Hinderung Benzoin nicht deprotonieren und 
somit nicht zu dessen Racemisierung beitragen. 
3.3.1.2 Einfluss der Katalysatormenge 
Die Zunahme der Katalysatormenge und Basenmenge bei Konstanz aller anderen 
Reaktionsparameter führte zu einer Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit und 
aufgrund der höheren Konzentration an Base zu einer geringfügig verstärkten 
Racemisierungsreaktion (Tabelle 10). 
Die Verwendung von 10 mol% Präkatalysator 109a führte zu einer deutlichen 
Steigerung der Ausbeute an Benzoin auf 83%, allerdings waren hierbei im Vergleich 
zu niedrigeren Katalysatormengen die Gesamtwechselzahlen (total turnover number 
TTN) deutlich geringer (TTN = 13 bei 2.5 mol%, 8.3 bei 10 mol%). Da im Rahmen der 
angestellten Untersuchungen auch weniger aktivierte aromatische Aldehyde zur 
Reaktion gebracht werden sollten, wurden dennoch 10 mol% des Katalysators als 
Optimum hinsichtlich Ausbeute und Enantiomerenüberschuss eingesetzt. 
 
Tabelle 10: Abhängigkeit der Katalyseergebnisse mit 109a von der Katalysa- 
tormenge am Bsp. von Benzaldehyd 
Nr. Kat.(mol%) KOtBu (mol%) Ausb. (%)  ee (%) Produkt  
1 2.5 2.5 33 99 (S)-130 
2 5.0 5.0 55 93 (S)-130 
3 10.0 10.0 83 90 (S)-130 
allg. Reaktionsbedingungen: 10 mmol Aldehyd, 11 mL abs. THF, 18°C, 16 h 
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3.3.1.3 Einfluss der Reaktionstemperatur 
Bei Einsatz des Präkatalysators 109a konnte innerhalb des untersuchten 
Temperaturintervalls von 0°C bis 60°C eine geringfügige Abnahme der 
Enantioselektivität von vollständiger asymmetrischer Induktion (0°C) bis hin zu einem 
Enantiomerenüberschuss von 88% (60°C) beobachtet werden (Tabelle 11).  
 
Tabelle 11: Temperaturabhängigkeit der Katalyseergeb-
nisse mit 109a am Bsp. von Benzaldehyd 
Nr. Temp.(°C) Ausb. (%)  ee (%) Produkt     
1 0 29 99 (S)-130 
2 18 33 99 (S)-130 
3 25 32 97 (S)-130 
4 30 31 95 (S)-130 
5 40 5 94 (S)-130 
6 60 1 88 (S)-130 
allg. Reaktionsbedingungen: 10 mmol Benzaldehyd, 2.5 
mol% KOtBu, 2.5 mol% 109a, 11 mL abs. THF, 16 h 
 
Gravierender erwies sich der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Ausbeute. So 
konnten bei hohen Temperaturen (40°C, 60°C) nur noch Spuren an Benzoin isoliert 
werden. Zurückzuführen ist dies vermutlich auf eine Katalysatorzersetzungsreaktion, 
welche bei erhöhter Temperatur verstärkt stattfindet (s. Kapitel 3.3.4). Als optimal 
hinsichtlich Ausbeute und Enantioselektivität erwies sich 18°C als 
Reaktionstemperatur.  
3.3.1.4 Einfluss der Reaktionsdauer 
Mit zunehmender Reaktionszeit nahm die Ausbeute aufgrund der zunehmenden Zahl 
durchlaufener Katalysecyclen kontinuierlich zu. Wegen der fortschreitenden 
Katalysatordesaktivierung wurde allerdings kein linearer Anstieg, sondern eine 
Abflachung der Ausbeutezunahme beobachtet. Die Enantiomerenüberschüsse 
nahmen aufgrund parallel ablaufender Racemisierung mit zunehmender Reaktionszeit 
geringfügig ab (Tabelle 12). 
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Tabelle 12:  Abhängigkeit der Katalyseergebnisse mit 109a 
von der Reaktionsdauer am Bsp. von Benz-
aldehyd 
Nr. Zeit (h) Ausb. (%)  ee (%) Produkt     
1 4 49 96 (S)-130 
2 16 55 93 (S)-130 
3 50 69 89 (S)-130 
allg. Reaktionsbedingungen: 10 mmol Benzaldehyd, 5 mol% 
KOtBu, 5 mol% 109a, 11 mL abs. THF, 18°C 
 
3.3.2 Stereochemische Betrachtungen 
Die Analyse der stereochemischen Gegebenheiten, die für die Stereoselektivität der 
asymmetrischen Benzoin- und Acyloinkondensation entscheidend sind, ergibt unter 
Annahme des Mechanismusvorschlages nach Breslow (s. Kapitel 1.4) folgende 
Ergebnisse:43 
1) Das stereogene Zentrum des gebildeten Acyloins entsteht aus der 
Carbonylgruppe des zweiten Aldehydmoleküls. 
2) Der stereochemische Verlauf der Reaktion wird beeinflusst durch die faciale 
Selektivität des Angriffs des Breslow-Intermediates 131 auf den prochiralen 
Aldehyd (kinetische Kontrolle) bzw. durch die relative Stabilität der daraus 
resultierenden Intermediate 132 (thermodynamische Kontrolle) (Abb. 56). 
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Abb. 56: Angriff des chiralen Breslow-Intermediates auf die prochirale 
Carbonylfunktion des Aldehydes (Beispiel für kinetische Kontrolle) 
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Hervorzuheben ist, dass die E/Z-Konfiguration des Breslow-Intermediates 131 die 
Absolutkonfiguration des Produktes nicht zwingend beeinflusst. Diese steuert 
lediglich die Absolutkonfiguration des intermediär gebildeten stereogenen 
Zentrums an C-1, welches allerdings nach Austritt des Katalysators wieder zerstört 
wird. Ebenso ist auch die faciale Selektivität bezüglich des Breslow-Intermediates 
nicht zwingend entscheidend, da diese wiederum nur das stereogene Zentrum an 
C-1 direkt beinflusst. Wichtig für den stereochemischen Verlauf der Reaktion 
dagegen ist, von welcher Seite das zweite Aldehydmolekül (re oder si) durch das 
Breslow- Intermediat 131 angegriffen wird, bzw. wie stabil die hierbei 
entstehenden Intermediate 132 sind (Abb. 56 und 57). Der indirekte Einfluss der 
Konfiguration und der sterischen Begebenheiten des Breslow-Intermediates auf 
die Enantioselektivität ist dabei allerdings kaum abzuschätzen. 
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Abb. 57:  Bildung der Acyloin-Katalysator-Addukte 132 
 
3.3.3 Bestimmung der Absolutkonfiguration 
Die Bestimmung der (S)-Absolutkonfiguration erfolgte durch Vorzeichen-Vergleich des 
Drehwertes von Benzoin mit Literaturdaten (R-(−)-Benzoin, S-(+)-Benzoin).78 Da von 
einem einheitlichen Reaktionsmechanismus ausgegangen werden kann, sollten alle 
anderen im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Benzoine die (S)-Konfiguration 
aufweisen. 
Das stereochemische Ergebnis der Reaktion lässt sich unter Berücksichtigung der 
stereochemischen und mechanistischen Betrachtungen (Kapitel 3.3.2 und 1.4) 
anschaulich anhand der in Abbildung 58 gezeigten relativen Topizität erläutern. So 
bewirkt die tButylgruppe eine sterische Abschirmung der si-Seite des während des 
Katalysecyclus gebildeten Breslow-Intermediates.43,79 Demzufolge erfolgt der Angriff 
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des zweiten Aldehydmoleküls von der weniger gehinderten re-Seite. Desweiteren wird 
durch den Phenylring an N-Position eine Vororientierung des angreifenden Aldehyds 
bewirkt. Er nähert sich bevorzugt mit seiner re-Seite an das Breslow-Intermediat, 
wodurch am neu gebildeten Stereozentrum die (S)-Konfiguration resultiert. 
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Abb. 58: Postulierter Übergangszustand (Breslow-Intermediat) 131 zur Erklärung der 
facialen Selektivität bei der asymmetrischen Benzoinkondensation mit 
Präkatalysator 109a 
 
3.3.4 Desaktivierung des Katalysators  
Bei allen durchgeführten Katalysereaktionen mit Präkatalysator 109a konnte mittels 
DC-Analytik neben gebildetem Produkt eine weitere Verbindung detektiert werden. 
Die Isolierung und NMR-spektroskopische Analyse ergab, dass es sich hierbei um ein 
Katalysatorzersetzungsprodukt handelte, allerdings konnte die genaue Struktur nicht 
ermittelt werden. Vermutlich findet eine durch Base induzierte Öffnung des Oxazol-
Ringes statt. So weisen die NMR-Daten des Zersetzungsproduktes auf das Vorliegen 
einer mesoionischen Struktur hin (s. Kapitel 3.2.6). Allerdings konnte dies durch 
massenspektroskopische Untersuchungen nicht bestätigt werden. Die Zersetzung des 
Katalysators findet verstärkt bei Verwendung von K2CO3 als Base und bei erhöhter 
Reaktionstemperatur (40°C, 60°C) statt. 
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3.3.5 Total Turnover Number (TTN) und Säurestärke von 109a 
Haake et al. haben empirisch eine Beziehung zwischen der C,H-Kopplungskonstante 
1JCH der aciden Wasserstoffatome in Heteroazoliumsalzen und der kinetischen 
Acidität gefunden.80 Breuer ermittelte in Folge die entsprechenden 
Kopplungskonstanten für verschiedene Heterocyclenklassen durch Auswertung der 
13C-Satelliten des Signals für das jeweilige acide Proton im 1H-NMR-Spektrum. 
Desweiteren wurden semiempirische Rechnungen hinsichtlich der Reaktionsenthalpie 
der Protonierungsreaktion des entsprechenden nucleophilen Carbens durchgeführt, 
wobei sich zeigte, dass zwischen den Protonenaffinitäten und den C,H-
Kopplungskonstanten eine recht gute Korrelation besteht.56 Je größer die 
Kopplungskonstanten sind, desto geringer ist die Protonenaffinität und die 
Säurestärke steigt an. Demnach sind Tetrazolium- und Oxadiazoliumsalze am 
stärkesten CH-acide, danach folgen die Triazolium- und Imidazoliumsalze, und 
Thiazoliumsalze stellen die schwächsten CH-Säuren dar. 
 
 
−H
ClO4
N
N
N
O O
H3C
Ph
Ph
H
CH3
NO
tBu
NN
Ph
BF4
109a
−H
88
Protonenaffinität: 1115 kJ/mol
Protonenaffinität: 1087 kJ/mol
TTN : 50 (1.25 mol% 88, ee = 75%)
TTN : 8.3 (10 mol% 109a, ee = 90%)
          11  (5 mol% 109a, ee = 93%)
          13  (2.5 mol% 109a, ee = 99%)
N
N
N
O O
H3C
Ph
Ph
CH3
88'
NO
tBu
NN
Ph
109a'
 
Abb. 59: TTN und Säurestärke von 109a im Vergleich zu 88 
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Die für das Triazoliumsalz 109a bestimmte 1JCH Kopplungskonstante liegt bei 230 Hz 
und damit im Bereich der von Breuer ermittelten Kopplungskonstante für die 
Heterocyclenklasse der 1,2,4-Triazole (228 Hz). Die berechneten Protonenaffinitäten 
für 109a sowie für das von Breuer synthetisierte Triazoliumsalz 88, welches bei 
Einsatz als Präkatalysator in der Benzoin- und Acyloinkondensation die besten 
Ergebnisse erzielte, sind in Abbildung 59 aufgeführt. Während die absoluten 
Zahlenwerte aufgrund des Theorieniveaus mit Vorsicht zu behandeln sind, erlaubt 
jedoch der direkte Vergleich eine Aussage. 
Die berechneten Protonanaffinitäten zeigen, dass 109a leichter deprotonierbar sein 
sollte als 88. Der Vergleich der ermittelten Gesamtwechselzahlen TTN bei Einsatz als 
Präkatalysatoren in der asymmetrischen Benzoinkondensation deutet allerdings auf 
das Gegenteil hin. Obwohl die Säurestärke im Falle von 88 geringer ist, sind deutlich 
mehr katalytisch aktive Spezies an der Reaktion beteiligt (TTN = 50) und ermöglichen 
so die Reduktion der Katalysatormenge auf 1.25 mol%. Die geringen TTN im Falle 
von 109a sind vermutlich auf eine durch die sterisch anspruchsvolle tButylgruppe 
hervorgerufene größere Abschirmung des katalytisch aktiven Zentrums 
zurückzuführen. Dadurch läuft die Deprotonierungsreaktion durch KOtBu sowie die 
Benzoinkondensation verlangsamt ab, was sich auch in den im Vergleich zu 88 
verbesserten Selektivitäten wiederspiegelt. Ein weiterer Grund für die geringen TTN 
ist in der gleichzeitig ablaufenden Katalysatorzersetzungsreaktion von 109a zu sehen. 
Da diese verstärkt bei hohen Katalysatorkonzentrationen stattfindet, ist somit auch der 
Abfall der TTN von 13 auf 8.3 unter Verwendung von 10 mol% statt 2.5 mol% an 109a 
zu erklären. 
 
3.3.6 Übertragung der optimierten Reaktionsparameter auf andere 
aromatische Aldehyde 
Für die Synthese von Benzoinen sind in der Literatur eine Vielzahl von Routen 
bekannt,81 allerdings wurden nur wenige Methoden für den enantioselektiven Aufbau 
entwickelt.56,82 Ein Nachteil vieler dieser Verfahren ist jedoch die meist schwierige 
Zugänglichkeit der erforderlichen Substrate. Wie bereits in der Einleitung erwähnt, 
konnte mit den von Breuer entwickelten Triazoliumsalzen die enantioselektive 
Benzoinkondensation erstmalig auf substituierte aromatische Aldehyde ausgeweitet 
werden, wodurch ein Zugang zu symmetrisch substituierten chiralen Benzoinen auf 
HAUPTTEIL 
 57 
Basis preiswerter und einfach erhältlicher Edukte geschaffen wurde.53 Die 
Enantiomerenüberschüsse der Produkte lagen in Abhängigkeit der Reste R zwischen 
0% und 86%. Durch Einsatz des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten 
Triazoliumsalzes 109a als Präkatalysator konnten unter den optimierten 
Reaktionsbedingungen die Enantiomerenüberschüsse sowie die Ausbeuten der 
substituierten Benzoine 130a-j deutlich gesteigert werden (Abb. 60). 
 
ArCHO Ar
Ar
O
OH
ee = 8 − 95%
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KOtBu 10 mol%, THF, 18°C, 16 h
8 − 100%
 
Abb. 60: Darstellung substituierter Benzoine 130 mit Präkatalysator 109a 
 
Prinzipiell lieferten elektronenreiche, aromatische Aldehyde bei Raumtemperatur 
deutlich bessere asymmetrische Induktionen (Nr. 1 - 4) als elektronenenarme und 
damit aktivierte Aldehyde (Nr. 7 - 14). Demgegenüber sind die erhaltenen Ausbeuten 
bei Umsetzung desaktivierter Aldehyde aufgrund der geringeren 
Reaktionsgeschwindigkeiten stark verringert (Nr. 1, 3, 4). Interessant ist, das gerade 
+I- und +M-Substituenten in para-Stellung zu einer deutlichen Abnahme der TTN (total 
turnover number) des Katalysators 109a führten (Nr. 1, 4). Dies liegt darin begründet, 
dass durch para-ständige Substituenten die positive Polarisierung des 
Kohlenstoffatoms der Carbonylfunktion besonders stark erniedrigt wird und somit eine 
geringere Elektrophilie gegenüber dem Angriff des Breslow-Intermediates bzw. der 
katalytisch aktiven Spezies resultiert. Bei der Umsetzung des Ferrocenylaldehyds 
konnte keinerlei Reaktion festgestellt werden (Nr. 6). Dies ist einerseits auf die 
ungünstige sterische Situation und andererseits auf die stark elektronenschiebenden 
Eigenschaften des Ferrocenylrestes zurückzuführen. 
Zur Steigerung der asymmetrischen Induktionen bei aktivierten Aldehyden wurden 
diese ebenfalls bei 0°C zur Reaktion gebracht (Nr. 8, 10, 12, 14, 16), wobei im Falle 
des sehr reaktiven Furfurals die Reaktionstemperatur sogar auf –78°C gesenkt 
werden konnte. Bei der Umsetzung von ortho-Chlorbenzaldehyd konnte nur eine sehr 
geringe Ausbeute in Verbindung mit einem schlechten Enantiomerenüberschuss 
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beobachtet werden (Nr. 15). Hier führt vermutlich der große sterische Anspruch durch 
den ortho-ständigen Substituenten zur einer fast vollständigen Inaktivität unter den 
Standardkatalysebedingungen. 
 
Tabelle 13: Ergebnisse unterschiedlich substituierter Aldehyde mit 109a 
Nr.  Ar Temp. (°C) Ausb.(%)  ee (%) Produkt     
1  CH3  
18 16 93 (S)-130a 
2 
 
18 70 86 (S)-130b 
3 
CH3
 0 36 91 (S)-130b 
4  OCH3 
18 8 95 (S)-130c 
5  
 
18 69 80 (S)-130d 
6  Fe  
18 --- --- --- 
7 18 81 83 (S)-130e 
8 
F 
0 61 91 (S)-130e 
9 18 80 64 (S)-130f 
10 
Cl 
0 44 89 (S)-130f 
11 18 82 53 (S)-130g 
12 
Br  
0 59 91 (S)-130g 
13 18 92 62 (S)-130h 
14 
Cl
 0 85 86 (S)-130h 
15  Cl 18 8 8 (S)-130i 
16(a) 0 100 64 (S)-130j 
17 
O  
−78 41 88 (S)-130j 
allg. Reaktionsbedingungen: 10 mmol Aldehyd, 10 mol% 109a, 10 mol% 
KOtBu, 11 mL abs. THF, 16 h 
(a) Reaktionszeit: 45 min. 
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3.4 Das chirale Triazoliumsalz 109a als Präkatalysator in der 
asymmetrischen Acyloinkondensation 
In der Literatur sind eine Reihe von Syntheserouten für symmetrisch substituierte, 
racemische α-Hydroxyketone bekannt.83 Über enantioselektive Varianten zur 
Darstellung chiraler symmetrische substituierter aliphatischer Acyloine wurde bislang 
allerdings nur wenig berichtet. Nach Wells et al. lassen sich Acetoin und Butyroin in 
moderaten Enantiomerenüberschüssen durch enantioselektive Hydrierung der 
entsprechenden Diketone an Chinchona-Alkaloid-modifizierten Pt-Katalysatoren 
herstellen.84 Alternativ ist die enzymatische Kondensation von Acetaldehyd bekannt, 
die zu mittleren Induktionen bis 53% führt.85 Eine sehr einfache und breit anwendbare 
Methode stellt die Kondensation aliphatischer Aldehyde mit chiralen 
Heteroazoliumsalzen dar. So konnte von Breuer das Konzept der enantioselektiven 
Triazoliumkatalyse auf aliphatische Aldehyde erweitert werden,56 wobei allerdings 
aufgrund der deutlich schwächeren Aktivierung der Substrate nur niedrige 
Gesamtwechselzahlen TTN in Verbindung mit geringen Enantiomerenüberschüssen 
bis zu 26% erzielt wurden. Das beste Ergebniss wurde mit Butyraldehyd unter Einsatz 
von 10 mol% Triazoliumsalz-Präkatalysator 95 (s. Kapitel 1.4.1), 1.2 Äquivalenten 
Kaliumcarbonat als Base, THF als Solvens in einer Reaktionszeit von 108 Stunden bei 
Raumtemperatur erzielt.  
Die Übertragung dieser optimierten Reaktionsbedingungen auf das Katalysatorsystem 
109a erbrachte unter Verwendung von Butanal 134 als Testsystem keine Steigerung 
der Enantioselektivitäten sowie Ausbeuten (Abb. 61, Tabelle 14); der maximal erzielte 
Enantiomerenüberschuss von 135 lag bei 18%. 
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Abb. 61: Asymmetrische Acyloinkondensation von Butyraldehyd 134 mit 109a 
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Mit Kaliumtbutylat als Base, welche sich in der Benzoinkondensation als optimal 
erwiesen hat, sowie mit Triethylamin konnte keinerlei Umsetzung festgestellt werden. 
Weitere Variationen der Reaktionsparameter wurden nicht unternommen. Die 
Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse erfolgte mittels Gaschromatographie an 
chiraler stationärer Phase. 
 
Tabelle 14: Katalyseergebnisse mit 109a am Beispiel von 
Butyraldehyd 
Nr. Base Ausb. (%)  ee (%) Produkt     
1 K2CO3 12 18 (S)-135 
2 KOtBu --- --- --- 
3 NEt3 ---- --- --- 
allg. Reaktionsbedingungen: 5 mmol Butyraldehyd, 1.2 eq 
Base, 10 mol% 109a, 20 mL abs. THF, RT, 4 d 
 
 
3.5 Versuche zur Synthese eines N-Ferrocenyltriazolium-
salzes 
3.5.1 Einleitende Bemerkungen 
Aufbauend auf den Entdeckungen von Wanzlick25 und Arduengo30 beschäftigen sich 
Bildstein et al.86 intensiv mit dem Einfluss von Ferrocenylsubstituenten auf die 
Stabilität und Isolierbarkeit von Carbenen. So weisen Ferrocenyl-Gruppen im 
Vergleich zu Aminosubstituenten ähnliche Elektronendonor-Eigenschaften auf und 
können somit elektronenarme Zentren in α-Position stabilisieren. Zusätzlich zeichnen 
sie sich durch einen großen sterischen Anspruch sowie eine reversible Redoxchemie 
aus. Trotz dieser Eigenschaften ist eine Isolierung mono- und 
diferrocenylsubstituierter Methylidene (Fc2C: oder FcPhC:) bis heute nicht gelungen.86 
Ausgehend vom entsprechenden Vorläufer können sie lediglich in situ erzeugt 
werden, um direkt mit geeigneten nucleophilen Reagenzien abzureagieren.  
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Abb. 62: N,N’-Diferrocenyl-Imidazoliumsalz 136 nach Bildstein et al. und das erste 
planar chirale stabile Carben 137 nach Bolm et al. 
 
Da sich die Chemie N-heterocyclischer stabiler Carbene bislang auf Vertreter mit rein 
organischen N-Substituenten beschränkte (s. Kapitel 1.3.2), beschäftigten sich 
Bildstein et al. ebenso mit der Darstellung und Isolierung N-heterocyclischer Carbene 
mit Ferrocenylsubstituenten an N-Position.86 So synthetisierten sie z.B. das N,N’-
Diferrocenyl-Imidazoliumsalz 136 (Abb. 62).87 Es zeigte sich, dass auch in diesem 
Falle die Deprotonierung des Salzes 136 nicht zum stabilen nuclophilen Carben 
führte, sondern lediglich durch Reaktion mit z.B. Silber(II)oxid ein Silberkomplex 
generiert werden konnte. Das erste stabile N-heterocyclische Carben mit 
Ferrocenylliganden 137 wurde schließlich von Bolm et al. synthetisiert und 
charakterisiert (Abb. 62).88 Ausgehend vom entsprechenden Salz wird es durch 
Deprotonierung mit NaH erhalten und ist bei Raumtemperatur in Lösung (THF) 
mehrere Stunden stabil. Zusätzlich zum sterischen Anspruch des Ferrocenylliganden 
zeichnet sich 137 durch eine planare Chiralität aus und stellt somit einen sehr 
interessanten Liganden für verschiedenste Übergangsmetall-katalysierte asymme-
trische Reaktionen dar.88  
Über die Synthese von N-ferrocenylsubstituierten Triazoliumsalzen als Vorläufer 
nucleophiler Carbene wurde bislang nicht berichtet. 
 
3.5.2 Syntheseplan 
Aufbauend auf den Vorarbeiten von Bildstein et al. und Bolm et al. entstand die Idee, 
ein planar- und zentral-chirales N-Ferrocenyltriazoliumsalz 138a zu synthetisieren 
(Abb. 63). Als wichtiges Strukturmerkmal sollte es zusätzlich einen 
Phenylsubstituenten in N-Position tragen, welcher sich in den von Breuer angestellten 
Optimierungsversuchen hinsichtlich asymmetrischer Induktion bei der Kondensation 
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von aromatischen Aldehyden als optimal erwiesen hat. Triazoliumsalz 138a sollte 
dann als Präkatalysator in asymmetrischen C-C-Verknüpfungsreaktionen getestet 
werden, wobei durch den sterischen Anspruch sowie die planare und zentrale 
Chiralität des Substituenten sehr gute Enantioselektivitäten erhofft wurden. Zusätzlich 
sollte die Stabilität des nach Deprotonierung gebildeten nucleophilen Carbens 
untersucht werden.  
 
ClO4
Fe
Ph
N N
NH2
Fe
Ph
N N
N
H3CO
N
N
Ph
138a
142
H3CO
 
Abb. 63: Geplantes planar- und zentral-chirales N-ferrocenylsubstituiertes 
Triazoliumsalz 138a sowie Ferrocenylamin 142 
 
Die Synthese des planar und zentral chiralen Triazoliumsalzes 138a sollte nach einer 
erweiterten Methode von Boyd et al. erfolgen (Abb. 64)56,89  
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Abb. 64: Darstellung in 3-Position unsubstituierter chiraler 1,2,4-Triazolimsalze 138 
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Hierbei werden zunächst durch Formylierung der jeweiligen Hydrazine 139 die 
entsprechenden Bisformylhydrazine 140 dargestellt. Da bei der Verwendung von 
reiner Ameisensäure nach der Methode von Freund et al. Gemische aus mono- und 
bisformylierten Hydrazinen gefunden werden,90 kommt bei dieser Umsetzung 
Formacetanhydrid91 zum Einsatz. Die erhaltenen Bishydrazine 140 werden 
anschließend in Gegenwart von Acetanhydrid und Perchlorsäure zu den 
entsprechenden Oxadiazoliumsalzen 141 kondensiert. Diese werden in Folge mit 
unterschiedlichen primären Aminen im Rahmen einer RORC-Substitution (Ring 
Opening Ring Closure) in chirale 1,2,4-Triazoliumsalze 138 überführt. 
Zur Synthese der gewünschten Zielverbindung 138a musste somit zunächst das 
planar- und zentral-chirale Ferrocenylamin 142 entwickelt werden (Abb. 63). 
 
3.5.3 Synthese des planar- und zentral-chiralen Ferrocenylamins  
3.5.3.1 Route A 
Die Synthese des Ferrocenylamins 142 sollte gemäß Abbildung 65 ausgehend vom 
(E)-Benzoylferrocen-SAMP-Hydrazon 143 möglich sein.  
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Abb. 65: Geplante Syntheseroute A des chiralen Ferrocenylamins 142 
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Der Schlüsselschritt dieser Reaktionssequenz besteht in der sterisch anspruchsvollen 
Generierung des N-Ferrocenylphthalimids 145, welches anschließend über die 
Gabriel-Synthese92 zum gewünschten Amin 142 umgesetzt werden kann. Das für die 
Bildung des Phthalimids benötigte Iodid 144 ist bekannt und wurde von Peters im 
Rahmen seiner Dissertation über diastereoselektive ortho-Funktionalisierung 
dargestellt.93 
 
3.5.3.1.1 Darstellung des (E)-Benzoylferrocen-SAMP-Hydrazons  
Die Darstellung des (E)-Benzoylferrocen-SAMP-Hydrazons 143 erfolgte nach der von 
Peters optimierten Methode ausgehend von kommerziell erhältlichem Benzoylferrocen 
146 durch Umsetzung mit SAMP (S)-110 in Gegenwart von Trimethylaluminium zur 
Aktivierung in einer Ausbeute von 84% (Abb. 66).93 Die Zuordnung der (E)-
Konfiguration erfolgte durch 1H-NMR-NOE-Spektren ortho-funktionalisierter 
Derivate.93  
 
Fe
Ph
N N
Fe
Ph
O
2.0 eq. (S)-110/Al(CH3)3
Toluol, ∆
84%
146 (E)-143
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Abb. 66: Darstellung des (E)-Benzoylferrocen-SAMP-Hydrazons 143 
 
3.5.3.1.2 Darstellung des planar-chiralen Hydrazons  
Die Darstellung des planar-chiralen Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazons 144 erfolgte 
nach der Methode von Peters ausgehend von (E)-Benzoylferrocen-SAMP-Hydrazon 
143 durch Deprotonierung mit nButhyllithium bei –78°C und anschließende 
Abfangreaktion der metallierten Spezies mit Iod (Abb. 67).93 Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung wurde das Produkt 144 als oranger Feststoff in 
einer Ausbeute von 67% und mit einem Diastereomerenüberschuss >96% erhalten. 
Die Bestimmung der relativen und absoluten Konfiguration erfolgte mittels NOE-
Experimenten zu (E,Sp).93  
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Abb. 67: Darstellung des planar-chiralen Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazons 144 
 
3.5.3.1.3 Versuche zur Darstellung des N-Ferrocenylphthalimids  
Zur Darstellung des N-Ferrocenylphthalimids 145 wurde gemäß der 
Synthesevorschrift von Bildstein et al. verfahren.87 Dazu wurde das Iodoferrocen 144 
unter Schutzgas in Pyridin vorgelegt und mit 1.6 Äquivalenten Phthalimid sowie 0.5 
Äquivalenten Kupfer(II)oxid 48 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Die nach Aufarbeitung 
durchgeführte NMR-spektroskopische Analyse des Rohproduktes zeigte jedoch keine 
Umsetzung zum gewünschten Produkt 145 an. Die anschließende 
säulenchromatographische Reinigung führte lediglich zur Reisolierung des Eduktes 
144 sowie zur Freisetzung eines nicht identifizierbaren Zersetzungsproduktes (Abb. 
68). Route A wurde somit nicht weiter verfolgt. 
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Abb. 68: Versuch zur Darstellung des N-Ferrocenylphthalimids 145 
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3.5.3.2 Route B 
Alternativ zu Syntheseroute A sollte die Darstellung des chiralen Ferrocenylamins 142 
ebenso durch Reduktion eines chiralen Ferrocenylazids 147 möglich sein. Das Azid 
wiederum könnte durch diastereoselektive ortho-Funktionalisierung des 
Benzoylferrocen-SAMP-Hydrazons 143 mit entsprechenden Elektrophilen wie z.B. 
pToluylsulfonylazid generiert werden (Abb. 69). 
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Abb. 69: Geplante Syntheseroute B des planar- und zentral-chiralen 
Ferrocenylamins 142 
 
3.5.3.2.1 Darstellung des planar-chiralen (E)-Benzoylferrocen-SAMP-
Hydrazonazids  
Die Darstellung des planar-chiralen Ferrocenylazids 147 erfolgte wie unter Kapitel 
3.5.3.1.2 beschrieben, allerdings mit pToluolsulfonylazid 148 als Elektrophil (Abb. 70). 
Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung wurde 147 als 
orangefarbener Feststoff in einer Ausbeute von 80% und mit einem 
Diastereomerenüberschuss von >96% erhalten. Die Bestimmung des 
Diastereomerenüberschusses erfolgte mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie. Da die 
Konfiguration der ortho-funktionalisierten (E)-Benzoylferrocen-SAMP-Hydrazone allein 
durch die Lithiierung von 143 festgelegt wird und im Falle von Verbindung 144 die 
Konfiguration durch NOE-Experimente bereits eindeutig bestimmt werden konnte (s. 
Kapitel 3.5.3.1.2),93 wird ebenfalls auf (E,Sp)-Konfiguration geschlossen. 
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Abb. 70: Darstellung des planar-chiralen Benzoylferrocenyl-SAMP-Hydrazons 147 
 
3.5.3.2.2 Darstellung des planar und zentral chiralen Aminoferrocens  
Zur Darstellung des Amins 142 wurde eine erst kürzlich von Sandhu et al. publizierte 
Methode getestet, die unter Verwendung von Eisen(III)chlorid und Zink eine 
chemoselektive Reduktion unterschiedlich substituierter aromatischer und 
aliphatischer Azide ermöglicht.94 Hierzu wurde das in Ethanol gelöste planar-chirale 
(E)-Benzoylferrocen-SAMP-Hydrazonazid 147 bei 0°C langsam zu einem Gemisch 
aus einem Äquivalent Eisen(III)chlorid und einem Äquivalent Zink-Pulver getropft und 
anschließend vier Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nach Filtration und 
Aufarbeitung konnte mittels NMR-spektroskopischer Analyse des Rohproduktes 
allerdings nur eine vollständige Zersetzung des eingesetzten Azids 147 festgestellt 
werden. 
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Abb. 71: Reduktion des Azids 147 zum planar und zentral chiralen Ferrocenyl-
SAMP-Hydrazonamin (E,Sp)-142 
 
Zum Erfolg führte die Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid als Reduktions-
mittel.95 Das planar-chirale Benzoylferrocenyl-SAMP-Hydrazon 147 wurde dazu in 
absolutem Diethylether gelöst und mit 1.5 Äquivalenten Lithiumaluminiumhydrid eine 
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Stunde unter Rückfluss gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung wurde das Amin 142 als roter Feststoff in moderaten Ausbeute von 42% 
erhalten (Abb. 71). 
Die NMR-spektroskopische Analyse zeigte, das die Reduktion racemisierunsfrei 
verlief; der Diastereomerenüberschuss lag bei >96%. Die moderate Ausbeute ist 
darauf zurückzuführen, dass die Reaktion bislang nur einmal durchgeführt und nicht 
optimiert wurde. Da das Edukt 147 bezüglich der C=N-Doppelbindung (E)-konfiguriert 
vorlag93 und durch die Reduktion keine Isomerisierung induziert werden sollte, weist 
das Amin 142 ebenfalls die (E)-Konfiguration auf. 
 
3.5.4 Synthese des Oxadiazoliumsalzes  
Das Oxadiazoliumsalz 141a wurde nach einer von Breuer erweiterten Methode von 
Boyd et al. in einer zweistufigen Synthese aus kommerziell erhältlichem 
Phenylhydrazin 139a hergestellt.56 Die Gesamtausbeute betrug 75% über zwei Stufen 
(Abb. 72). 
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Abb. 72: Darstellung des Oxadiazoliumsalzes 141a 
 
3.5.5 Versuche zur Synthese des N-Ferrocenyltriazoliumsalzes 
durch RORC-Substitution 
Zur Einführung des chiralen Aminoferrocens 142 in das Oxadiazoliumsalz 141a via 
RORC-Substitution (Ring Opening Ring Closure) wurden drei Äquivalente des Amins 
langsam zu einer Suspension aus 141a in Essigsäure getropft und anschließend zwei 
Stunden bei 100°C gerührt (s. Kapitel 3.5.2). Nach Aufarbeitung wurde ein schwarzes 
Öl erhalten, wobei laut NMR-Spektrum kein Produkt enthalten war. Wie schon die 
Farbe des Rohproduktes andeutete, wurde das Ferrocen 142 vermutlich durch das 
Perchlorat-Gegenion oxidativ zerstört. Der Einsatz von Oxadiazoliumsalzen mit nicht 
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oxidativ wirksamen Gegenionen wie z.B. Tetrafluoroborat (BF4− )  wurde bislang noch 
nicht getestet (Abb. 73). 
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Abb. 73: Versuch zur Einführung des Amins 142 in das Oxadiazoliumgerüst 141a via 
RORC-Substitution 
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4 Zusammenfassung 
4.1 Chirale cis-4,5-disubstituierte Oxazolidin-2-one 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte die in der Diplomarbeit entwickelte 
Methode zur diastereo- und enantioselektiven Synthese des (4R)-tButyl-2-
oxazolidinons 105a auf die diastereo- und enantioselektive Darstellung chiraler cis-
4,5-disubstituierter Oxazolidin-2-one 106a-e ausgeweitet werden (Abb. 74). 
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Abb. 74: Diastereo- und enantioselektive Synthese chiraler cis-4,5-disubstituierter 
Oxazolidin-2-one 106a-e 
 
Ausgehend vom preiswerten, leicht zugänglichen TBS-geschützten Glycolaldehyd 112 
erhielt man durch Umsetzung mit SAMP (S)-110 das Hydrazon 102, welches nach α-
Metallierung mit diversen Elektrophilen alkyliert wurde. Nach Optimierung der 
Reaktionsbedingungen konnten die Alkylierungsprodukte 114a-e in moderaten 
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Ausbeuten (33 - 48%) mit guten bis sehr guten Diastereomerenüberschüssen (86 - 
96%) synthetisiert werden. Anschließend wurden die Alkylierungsprodukte 114a-e mit 
Organolithiumreagenzien unter nucleophiler Addition an die C=N-Doppelbindung bei –
100°C umgesetzt und die entstandenden Metallhydrazide mit Chlorameisensäure-
methylester abgefangen. Die Bestimmung der Diastereomerenüberschüsse erfolgte 
auf der Oxazolidin-2-on-Stufe. Die Desilylierung der MOC-geschützten Hydrazide 
116a-e gelang durch Reaktion mit Tetranbutylammoniumfluorid, wobei die gebildeten 
Alkohole einer langsam verlaufenden intramolekularen Cyclisierung zu den 
Carbamaten 117a-e unterlagen. Abschließend wurde unter gleichzeitigem Entfernen 
der Benzylschutzgruppe von 117a die N-N-Bindung reduktiv mit Lithium in flüssigem 
Ammoniak in moderaten bis guten Ausbeuten von 27 - 72% über drei Stufen zu den 
cis-4,5-disubstituierten Oxazolidin-2-onen gespalten 106a-e.  
Ausgehend vom geschützten Glycolaldehyd 112 wurden die cis-4,5-disubstituierten 
Oxazolidin-2-one 106a-e mit sehr guten Diastereomeren- und Enantiomeren-
überschüssen (de 88 - >96%, ee >96%) und in Gesamtausbeuten von 8 - 25% über 5 
Stufen erhalten.  
 
 
4.2 Chirale bicyclische Triazoliumsalze in der asymmetri-
schen Benzoin- und Acyloinkondensation 
4.2.1 Darstellung des chiralen bicyclischen Triazoliumsalzes  
Das neuartige, enantiopure, bicyclische Triazoliumsalz 109a wurde in einer 
modifizierten dreistufigen Synthese nach Leeper und Knight als kristalliner Feststoff in 
Gesamtausbeuten von 50% erhalten (Abb. 75). 
Ausgehend von tButyl-oxazolidin-2-on 105a, welches aus der entsprechenden 
Aminosäure L-tLeucin durch Reduktion und Cyclisierung zugänglich ist, konnte der 
Imino-Ether 123a in quantitativer Ausbeute synthetisiert werden. Die Reaktion mit 
Phenylhydrazin in Gegenwart von Triethylamin lieferte unter Eliminierung von 
Methanol das Phenylhydrazon 126a als rosafarbenen Feststoff in guten Ausbeuten 
von 77%. Anschließend wurde nach Versetzen des Hydrazons 126a mit 
Tetrafluorborsäure in Diethylether das gebildete, hygroskopische Salz in Gegenwart 
von Orthoameisensäuretrimethylester-Methanol-Lösung zum chiralen bicyclischen 
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Triazoliumsalz 109a in Ausbeuten von 65% cyclisiert. Die Struktur des Salzes 109a 
konnte durch Röntgen-Strukturanalyse bestätigt werden.  
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tBu
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NN
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BF4
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CH2Cl2, RT
PhNHNH2,NEt3 
THF, 80°C, 7 d
77%
1. HBF4 in Et2O,
    CH2Cl2, RT
2. HC(OCH3)3,
    CH3OH, 80°C
 
Abb. 75: Darstellung des chiralen bicyclischen Triazoliumsalzes 109a 
 
4.2.2 Darstellung chiraler mesoionischer Verbindungen 
Die chiralen mesoionischen 1,2,4-Triazol-3-one 127a und 127d wurden ausgehend 
von den im Rahmen der Synthese chiraler Triazoliumsalze dargestellten 
Phenylhydrazone 126a und 126d durch Überführen in das Hydrochlorid und 
anschließende Cyclisierung mit Orthoameisensäuretrimethylester-Methanol-Lösung in 
Ausbeuten von 61% bzw. 37% synthetisiert (Abb. 76). Die Struktur des Triazol-3-ons 
127a wurde mittels Röntgen-Strukturanalyse bestätigt. 
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Abb. 76: Darstellung der 1,2,4-Triazol-3-one 127a und 127b 
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4.2.3 Anwendung des Präkatalysators 109a in der asymmetrischen 
Benzoin- und Acyloinkondensation 
Bei Einsatz des bicyclischen chiralen Triazoliumsalzes 109a als Präkatalysator in der 
asymmetrischen Benzoinkondensation wurde Benzoin in sehr guten Ausbeuten und in 
den besten bislang publizierten Enantiomerenüberschüssen erhalten (Ausbeute 83%, 
ee 90%, 10 mol% 109a). Die Kondensation unterschiedlich substituierter aromatischer 
Aldehyde 133a-j lieferte die α-Hydroxyketone 130a-j in moderaten bis guten 
Ausbeuten mit hervorragenden Enantiomerenüberschüssen von bis zu 95% (Abb. 77). 
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Abb. 77: Darstellung substituierter Benzoine 130a-j durch Triazoliumsalz-katalysierte 
Benzoinreaktion 
 
Prinzipiell zeigten elektronenreiche, aromatische Aldehyde (Tolylaldehyde, 
Anisaldehyde) deutlich bessere asymmetrische Induktionen als elektronenarme und 
damit aktivierte aromatische Aldehyde (halogensubstituierte Benzaldehyde, 
heterocyclische Aldehyde). Allerdings führten +I und +M-Substituenten in para-
Stellung zu einer deutlichen Abnahme des TTN des Katalysators 109a. 
Die Erweiterung der asymmetrischen Variante der Benzoinkondensation unter 
Verwendung des Triazoliumsalzes 109a auf aliphatische Aldehyde erwies sich als 
schwierig. Aufgrund der deutlich schwächeren Aktivierung in aliphatischen Aldehyden 
wurden nur niedrige Gesamtwechselzahlen TTN in Verbindung mit geringen 
Enantiomerenüberschüssen erzielt. Als Testsystem kam Butanal 134 zum Einsatz 
(Abb. 78). 
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Abb. 78: Triazoliumsalz-katalysierte Darstellung von Butyroin 135 
 
 
4.3 Versuche zur Darstellung eines planar- und zentral-
chiralen N-Ferrocenyltriazoliumsalzes 
Das planar- und zentral-chirale Ferrocenylamin 142 als Vorläufer des N-
Ferrocenyltriazoliumsalzes 138a wurde in einer dreistufigen Synthese mit einer 
Gesamtausbeute von 28% und einem Diastereomerenüberschuss von >96% 
ausgehend von kommerziell erhältlichem Benzoylferrocen 146 dargestellt (Abb. 79). 
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Abb. 79: Darstellung des planar- und zentral-chiralen Ferrocenylamins 142 
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Das Benzoylferrocen 146 wurde im ersten Schritt durch Umsetzung mit SAMP (S)-110 
und Trimethylaluminium in das Hydrazon (E)-143 überführt. Durch diastereoselektive 
ortho-Funktionalisierung mit pToluolsulfonylazid 148 konnte das Benzoylferrocen-
SAMP-Hydrazonazid (E,Sp)-147 in einer Ausbeute von 80% und mit einem 
Diastereomerenüberschuss von >96% als oranger Feststoff erhalten werden. Die 
anschließende Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid verlief racemisierungsfrei und 
lieferte das planar- und zentral-chiraler Ferrocenylamin (E,Sp)-142 in einer moderaten 
Ausbeute von 42%. 
Die Einführung des chiralen Ferrocenylamins 142 in das Oxadiazoliumgerüst 141a via 
RORC-Substitution (Ring Opening Ring Closure) gelang nicht, da das Ferrocen 
vermutlich durch das Perchlorat-Gegenion oxidativ zerstört wurde (Abb. 80). 
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Abb. 80: Versuch zur Einführung des Amins 142 in das Oxadiazoliumgerüst 141a via 
RORC-Substitution 
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5 Ausblick 
Weitere Arbeiten könnten sich u.a. mit folgenden Punkten beschäftigen: 
Darstellung, Isolierung und Charakterisierung des nucleophilen Carbens ausgehend 
von dem im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten chiralen bicyclischen 
Triazoliumsalzes 109a. 
Durchführung von Reaktivitätsstudien am Beispiel des nucleophilen Carbens, 
besonders hinsichtlich des Einflusses des in direkter Konjugation zum Triazol-System 
stehenden Sauerstoffatoms. 
 
Asymmetrische Katalyse mit chiralen bicyclischen Triazoliumsalzen 
Zur Optimierung der asymmetrischen Benzoin- und Acyloinkondensation  hinsichtlich 
Enantiomerenüberschuss und Ausbeute könnten folgende Triazoliumsalze noch 
synthetisiert und auf ihre Eignung hin getestet werden: 
• In 5-Stellung könnte statt der tButyl-Gruppe eine iPropyl-Gruppe eingeführt 
werden, um so die sterische Abschirmung des katalytisch aktiven Zentrums 
geringfügig herabzusetzen und eine verbesserte Aktivität zu erzielen. 
• Anstelle von chiralen Oxazolidinonen könnten  α-chirale 5- oder 6-Ring-Lactame 
mit tButyl- oder iPropylsubstituenten in α-Position als Edukte in die Synthese der 
bicylischen Triazoliumsalze eingesetzt werden. Im Falle von tButyl-subtituierten 5-
Ring-Lactamen bietet sich ein direkter Vergleich mit Katalysator 109a hinsichtlich 
des Einflusses des Sauerstoffatoms auf das Triazolsystem. 
Desweiteren wäre es interessant, dass chirale Triazoliumsalz 109a in weiteren 
asymmetrischen Verknüpfungsreaktionen als Präkatalysator zu testen: 
• In der asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion zur Synthese 1,4-
difunktionalisierter Synthesebausteine (s. Kapitel 1.4.2). 
• In der asymmetrischen intramolekularen Stetter-Reaktion zur Synthese 4-
substituierter Chromanone (s. Kapitel1.4.2). 
• In der Heteroazolium-katalysierten Synthese von Amido-Ketonen 149.96 Diese 
mechanistisch ähnlich der Benzoinkondensation verlaufende Reaktion wurde 
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bereits erfolgreich mit dem Thiazoliumsalz 150 katalysiert. Eine katalytisch 
asymmetrische Variante ist nicht bekannt (Abb. 81). 
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Abb. 81: Thiazoliumsalz-katalysierte Synthese von Amido-Ketonen 149 
 
 
Darstellung und Anwendung des planar- und zentral-chiraler N-Ferrocenyl-
triazoliumsalzes 138a 
• Optimierung der Reduktionsreaktion des Benzyolferrocen-SAMP-Hydrazonazids 
147 zum Aminoferrocen 142 durch Absenkung der Lithiumaluminiumhydrid-Menge 
sowie kürzere Reaktionszeiten. 
• Synthese des planar- und zentral-chiralen N-Ferrocenyltriazoliumsalzes 138a 
durch Einführen (via RORC-Substitution) des im Rahmen dieser Arbeit 
synthetisierten Aminoferrocens 142 in ein Oxadiazoliumsalz mit nicht oxidativ 
wirksamen Gegenionen wie Tetrafluorborat, Tetraphenylborat oder Chlorid (Abb. 
82). 
X
Fe
Ph
N N
H3CO
NH2 Fe
Ph
N N
N
H3CO
N
N
Ph 138a142
N
O
N
Ph
X
RORC-Sub.
X = BF4−, BPh4−, Cl−
 
Abb. 82: Mögliche Synthese des planar- und zentral-chiralen N-Ferrocenyl-
triazoliumsalzes 138a via RORC-Substitution 
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• Einsatz des N-Ferrocenyltriazoliumsalzes 138a als Präkatalysator in allen hier  
vorgestellten Acylierungsreaktionen. 
• Untersuchung des Einflusses des N-Ferrocenyl-Substituenten auf die Stabilität des 
nach Deprotonierung freigesetzten nucleophilen 1,2,4-Triazol-5-ylidens. 
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6.1 Anmerkungen zum präparativen Arbeiten 
6.1.1 Arbeiten unter Inertgas 
Zur Durchführung von Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen 
Reagenzien wurden mehrfach im Hochvakuum ausgeheizte, mit Argon gefüllte 
Schlenkkolben, die mit einem PTFE-beschichteten Magnetrührstab versehen und mit 
einem Gummiseptum verschlossen waren, verwendet. Während der Reaktion wurde 
über den seitlichen Hahnansatz ein permanenter, geringer Argonüberdruck 
(ca. 0.1 bar) aufrecht erhalten. Feste Reagenzien oder Öle wurden in ausgeheizten 
Schlenkspitzkolben eingewogen und gelöst. Die Zugabe oder Entnahme von 
Lösungsmitteln, flüssigen oder gelösten Substanzen, erfolgte durch das Septum oder 
im Argongegenstrom mit Hilfe von Kunststoffspritzen, die mit V2A-Stahlkanülen 
bestückt waren. 
Zur Reaktionsführung bei –78°C oder –100°C wurden die Reaktionsgefäße in 
Flachdewargefäßen der Firma Isotherm, Karlsruhe, abgekühlt. Als Kältemischungen 
wurden Ethanol / Aceton / Trockeneis (–78°C) oder Ethanol / Stickstoff (–100°C) 
verwendet. 
Zur Reaktionsführung bei anderen tiefen Temperaturen wurde ein Kryostat (FPW 90) 
der Firma Julabo Labortechnik GmbH verwendet.  
6.1.2 Lösungsmittel und Reagenzien 
6.1.2.1 Lösungsmittel 
Diethylether: 2 Stunden refluxieren über Phosphorpentoxid und 
Destillation über eine 1 m Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether: Destillation über Natrium-Blei-Legierung / Benzophenon 
unter Argon. 
Tetrahydrofuran: 2 Stunden refluxieren über Natriumcarbonat und 
Destillation über eine 1 m Füllkörperkolonne. 
abs. Tetrahydrofuran: Destillation über Natrium-Blei-Legierung / Benzophenon 
unter Argon. 
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Dichlormethan: 4 Stunden refluxieren über Calciumhydrid und Destillation 
über eine 1 m Füllkörperkolonne. 
abs. Dichlormethan: Ausschütteln von vorgereinigtem Dichlormethan mit konz. 
Schwefelsäure bis zur Farblosigkeit der 
Schwefelsäurephase. Neutralisation, Trocknung und 
Destillation über Calciumhydrid unter Argon. 
Petrolether 40/80: 2 Stunden refluxieren über Calciumhydrid und Destillation 
über eine 1 m Füllkörperkolonne. 
Toluol: 2 Stunden refluxieren über Natriumdraht und Destillation 
über eine 0.5 m Füllkörperkolonne. 
abs. Toluol: Destillation über Natrium / Benzophenon unter Argon. 
Methanol: 3 Stunden refluxieren über Magnesium / Magnesium-
methanolat und Destillation. 
abs. Methanol Destillation über Magnesium / Magnesiummethanolat 
unter Argon. 
6.1.2.2 Reagenzien 
nButyllithium Lösung (ca. 1.6 M) in nHexan wurde von der Firma 
Merck bezogen. 
tButyllithium Lösung (ca.15%ig) in nPentan wurde von der Firma 
Merck bezogen. 
Methyllithium Lösung (ca. 1.6 M) in Diethylether wurde von der Firma 
Merck bezogen. 
Diisopropylamin Destillation über Calciumhydrid, Aufbewahrung über 
Kaliumhydroxid und Argon 
(S)-Prolin Hochschullieferung der Firma Degussa / Hanau 
Triethylamin Destillation über Calciumhydrid, Aufbewahrung über 
Kaliumhydroxid und Argon 
 
Benzyloxymethylchlorid (BOMCl) 113 wurde nach Literaturvorschrift aus 
Benzylalkohol synthetisiert.97 
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Das chirale Hilfsreagenz SAMP (S)-110 wurde nach Literaturvorschrift aus (S)-Prolin 
dargestellt.98 
pToluolsulfonylazid 148 wurde nach Literaturvorschrift aus 4-Methylbenzolsulfonyl-
chlorid dargestellt.99 
N-Tosylaziridin wurde mir von Frau Dipl.-Chem. Anke Müller-Hüwen zur Verfügung 
gestellt und kann nach Literatur in zwei Stufen ausgehend von 2-Bromethylamin 
hergestellt werden.100,101 
Alle übrigen Reagenzien wurden von den Firmen Aldrich, Fluka und Acros bezogen 
oder standen im Arbeitskreis zur Verfügung. 
6.1.3 Reaktionskontrolle 
6.1.3.1 Analytische Dünnschichtchromatographie 
Der Reaktionsverlauf wurde zumeist dünnschichtchromatographisch auf 
Glaskieselgelfertigplatten mit Fluoreszenzindikator der Firma Merck-Schuchardt 
(Kieselgel 60 F254, d = 0.25 mm) verfolgt. Die Probenentnahme erfolgte mittels 
Glaskapillaren. Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte durch absortive 
Fluoreszenzlöschung unter einer UV-Lampe (λ = 254 nm). Diese und nicht UV-aktive 
Substanzen ließen sich je nach Problemstellung durch Eintauchen der DC-Platte in 
eine 
 a)  5-prozentige ethanolische Molybdatophosphorsäurelösung oder 
 b)  0.4-prozentige ethanolische Kaliumpermanganatlösung oder 
 c)  Mostainlösung (5-prozentige Lösung von (NH4)6Mo7O24 in 
  10-prozentiger Schwefelsäure mit Zusatz von 0.03% Ce(SO4)2) 
und anschließendem Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
6.1.4 Produktreinigung 
6.1.4.1 Präparative Säulenchromatographie 
Die Säulenchromatographie wurde nach Literaturvorschrift entweder in der Variante 
Flash-Chromatographie102 oder Dryflash-Chromatographie103 durchgeführt. 
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Als Säulenfüllmaterial (stationäre Phase) standen zur Verfügung: 
 a) Kieselgel 60, Korngröße 0.063-0.100 mm, (Merck), 
 b) Kieselgel 60, Korngröße 0.040-0.063 mm, (Merck), 
 c) Celite, (Fluka), 
 d) Seesand (geglüht, mit Salzsäure gereinigt), (Riedel de Haen). 
 
Beim Herstellen des Eluens (mobile Phase) wurden die Lösungsmittel volumetrisch 
abgemessen. 
6.1.4.2 Destillationen 
Destillationen wurden in Abhängigkeit von der Stoffmenge in Kurzweg- bzw. 
Mikrokurzwegdestillationsapparaturen oder Kugelrohrdestillationsapparaturen, 
gegebenenfalls unter Verwendung von Vigreux-Kolonnen und / oder reduziertem 
Druck durchgeführt. 
 
6.2 Anmerkungen zur Analytik 
6.2.1 Geräte und Aufnahmetechniken 
Gaschromatographie: analytische Kapillargaschromatographie: 
Siemens Sichromat 2 und 3; Detektor: FID, Säulen: OV-
17-CB, SE-54-CB, DB-5-CB, Sil-8 (alle fused silica, wenn 
nicht anders angegeben 25 m x 0.25 mm, ID) CP-Sil 8; 
Trägergas: Stickstoff, p = 1 bar. 
HPLCpräparativ: Gilson Abimed; Säule: Hibar® Fertigsäule (25 cm x 25 mm) 
(Merck). Lichrosorb®-column Si 60 (7 µm), UV-Detektor 
HPLCanalytisch: Hewlett-Packard; Säule: Daicel AD, Chiralpak AD, Daicel 
OJ, Daicel OD, Chiracel OD2 jeweils mit DAAD-UV-
Detektor 
Polarimetrie: Perkin-Elmer Polarimeter P 241. 
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Lösungsmittel: Merck Uvasol- bzw. Spektranal-Qualität. 
IR-Spektroskopie: a) Messungen von Filmen / KBr-Presslingen: 
Perkin-Elmer FT/IR 1750. 
b) Messungen in Lösung: Perkin-Elmer FT/IR 1720 X 
Flüssige Substanzen wurden pur oder aus einer 
abgedampften CHCl3-Lösung als Film zwischen 
Natriumchlorid-platten, Feststoffe als Kaliumbromid-
preßlinge aufgenommen. Gelöste Substanzen wurden 
unter Argonatmosphäre in speziellen Natriumchlorid-
Flüssigkeitsküvetten (d = 0.1 mm) subtraktiv gegenüber 
dem reinen Lösungsmittel vermessen. 
1H-NMR-Spektroskopie: Varian VXR 300 (300 MHz), Varian Gemini 300 
(300 MHz), Varian Inova 400 (400 MHz); interner 
Standard: Tetramethylsilan. 
13C-NMR-Spektroskopie: Varian VXR 300 (75 MHz), Varian Gemini 300 (75 MHz), 
Varian Inova 400 (100 MHz); interner Standard: 
Tetramethylsilan. 
2D-NMR-Spektroskopie: Gemini 300, Varian Inova 400, Varian Unity 500; dabei 
wurden die Programme Relayh (1H-1H-Korrelation) und 
Hector (1H-13C-Korrelation) verwendet. 
Massenspektroskopie: Varian MAT 212 (EI 70 eV, CI 100 eV), Finnigen MAT 95 
(EI 70 eV). 
Hochauflößende  
Massenspektroskopie: 
 
Finnigen MAT 95 (EI 70 eV). 
Elementaranalyse: Heraeus CHN-O-Rapid, Elementar Vario EL. 
Ozongenerator: Fischer, Meckenheim, Modell 502. 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktapparatur Büchi 510. 
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6.2.2 Anmerkungen zu den analytischen Daten in den 
Einzelbeschreibungen 
Ausbeuten: Die Ausbeuteangaben (in g/mg) beziehen sich auf die 
gereinigten Produkte mit einer Reinheit ≥ 95% (GC). 
Ausbeuten von Substanzen geringerer Reinheit (GC oder 
NMR) werden mit dem Zusatz „nach GC“ oder „nach 
NMR“ angegeben. Ist der Umsatz kleiner 100% bezieht 
sich die Ausbeute auf das tatsächlich umgesetzte Edukt. 
Umsatz: Die Umsatzangaben (in %) sind der Anteil des 
Ausgangsmaterials, von dem die kleinste Stoffmenge 
eingesetzt wurde und das nicht reisoliert werden konnte. 
Ist keine Angabe zum Unsatz gemacht, beträgt dieser 
100% 
Diastereomerenüber-
schuss (de): 
Diastereomerenüberschüsse wurden mit Hilfe der NMR-
Spektren der Rohprodukte bestimmt, hierfür wurden nur 
die Peakhöhe baselinegetrennter Peaks verwendet. Wenn 
entsprechende Signale vorhanden waren, wurde das 1H-
NMR-Spektrum, ansonsten wurde ein Langzeit 13C-NMR-
Sektrum zur Bestimmung herangezogen. 
Enantiomerenüber-
schuss (ee): 
Enantiomerenüberschüsse wurden entweder durch HPLC 
an chiraler stationärer Phase ermittelt, hier wurde die 
Peakfläche zur Berechung verwendet oder durch 1H-NMR 
mittels (R)-(–)-Anthr-9-yl-2,2,2-trifluorethanol (Pirkle-
Alkohol) als Shiftreagenz. Hier wurde die Peakhöhe 
aufgespaltener Signale zur Berechnung verwendet. 
Schmelzpunkte: Die angegebenen Schmelzpunkte (in °C) wurden mit 
Quecksilberthermometern ermittelt und sind unkorrigiert. 
Siedepunkte, Drücke: Die angegebenen Siedetemperaturen (in °C) wurden mit 
Quecksilberthermometern innerhalb der Apparatur 
gemessen und sind unkorrigiert. Die Drücke bei 
Vakuumdestillationen wurden mit Quecksilber-
manometern, bzw. analogen Messfühlern, ermittelt. 
Gaschromatographie: Die Gehaltsangaben bei Gaschromatogrammen sind in 
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Flächenprozent angegeben und sind unkorrigiert. 
Polarimetrie: Die angegebenen Drehwerte wurden, soweit nicht anders 
angegeben, bei der entsprechenden Temperatur und der 
D-Linie des Natriumspektrums in Küvetten mit l = 1 dm 
gemessen. Die Einheit der Konzentrationsangabe bei 
Messungen in Lösung ist: [c] = g x dl-1. 
IR-Spektroskopie: Die Lage der Absorptionsbanden erfolgt in cm−1. 
Bandenform und -intensität werden durch folgende 
Abkürzungen charakterisiert: vs = sehr stark, s = stark, m 
= mittel, w = schwach, mS = mehrere Signale und den 
Zusatz br = breit. 
1H-NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als interner Standard angegeben. Zur 
Beschreibung der Signalmultiplizitäten werden folgende 
Abkürzungen benutzt: s = Singulett, d = Dublett, t = 
Triplett, q = Quartett, m = Multiplett br = breiter Peak. 
Aufgelöste Kopplungsmuster sind durch direkt 
aufeinanderfolgende Abkürzungen beschrieben, z.B. 
dd = Dublett von Dublett.  
Die Angabe der Kopplungskonstante lautet: [J] = Hz. 
Kopplungskonstanten sind direkt aus dem Spektrum ohne 
weitere Prozessierung ermittelt. 
Die zum entsprechenden Signal gehörenden Protonen 
sind durch Kursivstellung im Strukturausschnitt kenntlich 
gemacht.  
13C-NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als interner Standard angegeben. Die 
zum entsprechenden Signal gehörenden Kohlenstoffatome 
sind durch ihre Nummerierung kenntlich gemacht. 
Massenspektroskopie: Die Angabe der Massen der Fragmente (m/z) erfolgt als 
dimensionslose Zahl, deren Intensität prozentual zum 
Basispeak ist. Es werden nur Signale mit hoher Intensität 
oder charakteristische Signale angegeben. 
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Elementaranalyse: Die Angaben sind in Prozent. Eine Substanzprobe wurde 
für ∆C,H,N ≤ 0.5% als authentisch betrachtet. 
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6.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften AAV 
6.3.1 Darstellung der Oxazolidin-2-one 
6.3.1.1 Darstellung einer Lithiumdiisopropylamidlösung 
In einem ausgeheizten und mir Argon befüllten Schlenkkolben werden 2 Äquivalente 
Diisopropropylamin in abs. THF (3 mL/mmol) vorgelegt und auf 0°C abgekühlt. Dann 
werden 2 Äquivalente nButyllithium (1.6 M in nHexan) langsam zugetropft und 30 
Minuten gerührt. Man erhält eine gelbliche Lösung von Diisopropylamid (LDA). 
6.3.1.2 Darstellung der α-alkylierten Hydrazone 
Zu der nach AAV 6.3.1.1 hergestellten LDA-Lösung wird bei –78°C ein Äquivalent 
Hydrazon langsam zugetropft und die Reaktionsmischung 15 Stunden bei dieser 
Temperatur gerührt. Man erhält eine hellgelb gefärbte Lösung des metallierten 
Hydrazons, die auf –100°C gekühlt und anschließend langsam mit dem Elektrophil 
versetzt wird. Es wird eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt und innerhalb von 20 
Stunden auf Raumtemperatur erwärmt. Man versetzt mit Ammoniumchlorid-Lösung 
(10 mL/mmol) und verdünnt mit Diethylether. Die wässrige Phase wird dreimal mit 
Diethylether (3 × 3 mL/mmol) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit 
ges. Natriumchlorid-Löung gewaschen. Es wird über Magnesiumsulfat getrocknet, 
filtriert, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt 
säulenchromatographisch (Laufmittel PE/DE) unter Zusatz von Triethylamin 
(2 mL NEt3/100 mL Kieselgel) zur stationären Phase gereinigt. 
6.3.1.3 1,2-Addition an Hydrazone und Darstellung von MOC-
geschützten Hydrazinen 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird eine Lösung von 
einem Äquivalent des Hydrazons in abs. THF (3 mL/mmol) auf −100°C abgekühlt und 
unter starkem Rühren tropfenweise mit 3 Äquivalenten der Organolithiumverbindung 
versetzt. Wenn nicht anders angegeben lässt man innerhalb von 6 bis 8 Stunden auf 
−40 bis −30°C erwärmen. Anschließend wird der Chlorameisensäuremethylester 
(10 eq./mmol) zugetropft und bei Raumtemperatur weitere 18 bis 24 h gerührt (DC-
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Kontrolle). Zur Hydrolyse gibt man gesättigte Natriumhydrogencarbonat-Lösung 
(20 mL/mmol Hydrazon) hinzu, extrahiert die wässrige Phase dreimal mit Diethylether 
(3 × 3 mL/mmol), wäscht die organische Phase mit wenig gesättigter Natriumchlorid-
Lösung, trocknet über Magnesiumsulfat und entfernt das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer. Das isolierte Produkt wird roh in die nächste Stufe eingesetzt 
oder säulenchromatographisch (Laufmittel PE/DE) gereinigt, wobei die Hydrazide als 
farblose bis hellgelbe viskose Öle erhalten werden. 
6.3.1.4 Abspaltung von Silylether-Schutzgruppen mit Tetranbutyl-
ammonium-fluorid (TBAF) 
Die tButyldimethylsilyl-(TBS) geschützten Alkohole werden in THF (2 mL/mmol) gelöst 
und unter Rühren bei Raumtemperatur mit 3 Äquivalenten TBAF-Lösung (1 N in THF) 
versetzt. Nach vollständiger Reaktion (DC-Kontrolle) wird bei einer Wasserbad-
Temperatur von 30°C das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand durch Filtration über Kieselgel (Laufmittel DE) von überschüssigem TBAF 
befreit. Das erhaltene Produkt wird ohne weitere Reinigung in die nächste Stufe 
eingesetzt oder säulenchromatographisch (Laufmittel PE/DE) gereinigt. 
6.3.1.5 N-N-Spaltung mit Lithium in flüssigem Ammoniak 
In einen ausgeheizten, mit Argon befüllten Dreihalskolben mit Trockeneiskühler wird 
bei −78°C Ammoniak (25 mL/mmol) einkondensiert und anschließend 10 Äquivalente 
Lithium nach Aktivierung durch Waschen mit Methanol und Ether bei −78°C zu-
gegeben. Nachdem sich die Suspension intensiv blau gefärbt hat wird das in THF 
(6 mL/mmol) gelöste Carbamat (AAV 6.3.1.4) zugespritzt und das Kühlbad entfernt. 
Man lässt 1 bis 2 Stunden unter Rückfluss (−33°C) rühren. Durch vorsichtige Zugabe 
von Ammoniumchlorid (1.5 g/mmol Carbamat) wird die Reaktion beendet. Man lässt 
den Ammoniak abdampfen, extrahiert den zurückbleibenden Feststoff dreimal 
gründlich mit Methylenchlorid (3 × 3 mL/mmol) und entfernt das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer. Bei Einsatz säulenchromatographisch gereinigter Carbamate in 
die N-N-Spaltung werden die Oxazolidin-2-one durch einfache Filtration über Kieselgel 
(Laufmittel DE) als farblose Feststoffe erhalten. Die Umsetzung der Roh-Carbamate 
erfordert eine säulenchromatographische Reinigung der erhaltenen Produkte. 
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6.3.2 Darstellung der mesoionischen Verbindungen 
6.3.2.1 Reduktion von Aminosäuren mit Lithiumaluminiumhydrid (LAH)72 
In einem Dreihals-Kolben mit Rückflusskühler und KPG-Rührer wird vorgetrocknetes 
THF (1.3 mL/mmol) vorgelegt und bei Raumtemperatur langsam mit 2 Äquivalenten 
LAH versetzt. Man kühlt die Reaktionsmischung auf 10°C ab und addiert 
portionsweise ein Äquivalent der Aminosäure. Nach beendeter Zugabe wird 15 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt und zwei Stunden unter Rückfluss erhitzt. 
Anschließend wird auf 10°C abgekühlt und mit Diethylether (1.1 mL/mmol) verdünnt. 
Nach 30 Minuten Rühren bei dieser Temperatur wird innerhalb von 5 Minuten Wasser 
(0.1 mL/mmol), dann innerhalb von 2 Minuten 10%ige Natriumhydroxid-Lösung 
(0.1 mL/mmol) und abschließend wiederum innerhalb von 2 Minuten Wasser  
(0.25 mL/mmol) zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten Rühren bei Raumtemperatur 
wird der weiße Niederschlag über einen Faltenfilter abfiltriert und gründlich mit 
Diethylether nachgewaschen (3 × 1 mL/mmol). Anschließend werden die vereinigten 
organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer 
vom Lösungsmittel befreit. Das so erhaltene Rohprodukt wird durch Destillation im 
Vakuum oder durch Umkristallisation gereinigt, wobei die Aminoalkohole als farblose 
bis leicht gelblich gefärbte Feststoffe erhalten werden. 
6.3.2.2 Cyclisierung von Aminoalkoholen zu Oxazolidin-2-onen73 
In einem Dreihalskolben, der mit mit KPG-Rührer und Kurzweg-Destillationsappartur 
versehen ist wird ein Äquivalent Aminoalkohol in Diethylcarbonat (ca. 1 mL/mmol) 
vorgelegt und mit ca. 10 mL abs. Toluol versetzt, welches anschließend zur 
Trocknung der Reaktionsappatur über die Kurzwegdestille destillativ entfernt wird. 
Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird 1.0 g Natriummethylat addiert und die 
Reaktionsmischung auf 120°C – 140°C erhitzt. Die Reaktion ist beendet, wenn das bei 
der Cyclisierung entstehende Ethanol vollständig abdestilliert ist. Man lässt dann auf 
Raumtemperatur abkühlen, filtriert die Reaktionsmischung über einen Faltenfilter und 
entfernt das überschüssige Diethylcarbonat am Rotationsverdampfer. Der erhaltene 
Rückstand wird mit Dichlormethan extrahiert und die Lösung erneut am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Reinigung des Rohproduktes durch 
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Umkristallisation und Trocknen im Hochvakuum werden die Oxazolidin-2-one als 
farblose Feststoffe erhalten. 
6.3.2.3 Synthese der 4-substituierten 2-Methoxy-4,5-dihydrooxazole 
(Imino-Ether)  
In einem ausgeheizten, mit Argon befüllten Schlenkkolben werden 1.2 – 1.3 
Äquivalente Trimethyloxoniumtetrafluorborat in abs. Dichlormethan (1 mL/mmol) 
suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Lösung aus einem Äquivalent des 
Oxazolidinons in abs. Dichlormethan (1 mL/mmol) versetzt. Man lässt 12 bis 15 
Stunden bei Raumtemperatur rühren, verdünnt mit Dichlormethan und wäscht dreimal 
mit einer gesättigten, eisgekühlten Natriumhydrogencarbonat-Lösung (3 mL/mmol). 
Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und vorsichtigem Entfernen des Lösungsmittels 
am Rotationsverdampfer werden die Imino-Ether als farblose, sehr flüchtige 
Flüssigkeiten erhalten und ohne weitere Reinigung in die nächste Stufe eingesetzt. 
6.3.2.4 Darstellung der Phenylhydrazone 
In einem ausgeheizten, mit Argon befüllten Schlenkkolben versehen mit 
Rückflusskühler wird der Imino-Ether in abs. THF vorgelegt (1.5 mL/mmol) und mit 
einem Äquivalent Phenylhydrazin versetzt. Man tropft ein Äquivalent Triethylamin zu 
und erhitzt den Reaktionsansatz 7 Tage auf 80°C. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Rohprodukt durch mehrmaliges Waschen mit Petrolether/Diethylether im Verhältnis 
4/1 gereinigt (5 mL/mmol). Nach Trocknen im HV werden die Phenylhydrazone als 
rosa gefärbte Feststoffe erhalten. 
6.3.2.5 Darstellung der Mesoionischen Verbindungen 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wird ein Äquivalent des Phenylhydrazons in 
abs. Dichlormethan (5 mL/mmol) gelöst. Anschließend leitet man durch Auftropfen von 
konz. Schwefelsäure auf Natriumchlorid erzeugtes HCl-Gas durch die 
Reaktionsmischung, bis die Lösung eine tiefrote Färbung aufweist. Nach Entfernen 
des Lösungsmittels am Rotationsverdampfers und Trocknen im HV wird das stark 
hygroskopische Hydrochlorid in 20 Äquivalenten Orthoameisensäuretrimethylester-
Methanol-Lösung (Ester/Methanol = 2/1) gelöst, unter Argon in ein Pyrexglas 
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überführt, dieses fest verschlossen und anschließend 12 Stunden im Sandbad auf 
80°C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur werden die flüchtigen Bestandteile 
am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt 2 Stunden im Hochvakuum 
getrocknet. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation in Methanol, wobei die 
mesoionischen Verbindungen als Feststoffe erhalten werden. 
6.3.3 Darstellung der Benzoine 
6.3.3.1 Darstellung der enantiomerenangereicherten Benzoine 
Ein Äquivalent des aromatischen Aldehyds wird bei Raumtemperatur unter Argon zu 
einer Lösung von 10 mol% Triazoliumsalz 109a in abs. THF (0.7 mL/mmol) gegeben. 
Der Reaktionsansatz wird 5 Minuten auf Raumtemperatur temperiert, dann werden 
10 mol% KOtBu suspendiert in abs. THF (0.4 mL/mmol) langsam zugetropft. Der 
Reaktionsansatz wird 16 Stunden gerührt, anschließend in Wasser gegossen, mit 
Dichlormethan zweifach extrahiert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch 
Kristallisation oder Säulenchromatographie gereinigt, wobei die Benzoine in Form 
farbloser Kristalle oder als hellgelbe Öle erhalten werden. 
6.3.3.2 Darstellung der Racemate 
5 mmol des aromatischen Aldehydes werden bei Raumtemperatur zu einer Lösung 
von 175 mg (10 mol%, 0.5 mmol) Triazoliumsalz rac-93 in abs. THF getropft. Dann 
werden 35 mg (10 mol%, 0.25 mmol) Kaliumcarbonat bei Raumtemperatur 
zugegeben. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 16 Stunden gerührt. Die 
Reaktionslösung wird dann in Wasser eingegossen, mit Dichlormethan zweifach 
extrahiert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch Kristallisation oder 
Säulenchromatographie gereinigt, wobei die Benzoine in Form farbloser bzw. 
gelblicher Kristalle oder als hellgelbe Öle erhalten werden. 
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6.4 Einzelbeschreibung der Versuche 
6.4.1 Darstellung der Oxazolidin-2-one 
6.4.1.1 Darstellung der Ausgangsverbindungen 
6.4.1.1.1 Bis-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-cis-2-buten [151] 
 
OO
Si Si
CH3
C(CH3)3
H3C
(CH3)3C CH3 H3C  
 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Kolben werden 16.32 g (240.00 mmol) 
Imidazol in 200 mL abs. THF gelöst und mit 4.41 g (50.00 mmol) cis-2-Buten-1,4-diol 
versetzt. Nach Abkühlen der Reaktionsmischung auf 0°C werden mit Hilfe einer 
Spritzenpumpe 36.17 g (120.00 mmol) tButyldimethylsilylchlorid in Toluol (50%ige 
Lösung) langsam zugetropft und 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wird das Reaktionsgemisch über einen Faltenfilter filtriert und in 250 mL 
ges. Natriumchlorid-Lösung eingegossen. Die wässrige Phase wird dreimal mit 
Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit 50 mL ges. 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und Reinigung des 
Rohproduktes durch Dry-Flash (Lösungsmittel DE) wird das silyl-geschützte Diol 151 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute: m = 15.67 g (49.48 mmol) (99% der Theorie) 
 
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.65 
 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 94 
6.4.1.1.2 2-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-acetaldehyd [112] 
 
H
O
O
Si
(H3C)3C
H3C
CH3  
 
10.10 g (31.89  mmol) des geschützten Diols 151 werden in 50 mL Dichlormethan 
gelöst und in einem Schlenkrohr mit Gaseinleitungsdüse, die über einen 
Dreiwegehahn mit dem Ozon-Generator und dem Argon Anschluss verbunden ist, 
vorgelegt. Die Reaktionsmischung wird unter Argon auf –78°C gekühlt und bei einem 
Sauerstoffdurchfluss durch den Ozon-Generator von 50 L/h und 300% Leistung mit 
Ozon behandelt. Sobald eine blaue Färbung der Lösung überschüssiges Ozon 
anzeigt (Reaktionszeit ca. 20 Minuten), wird die Ozonolyse beendet und die Lösung 
30 Minuten mit Argon gespült. Zur Spaltung des gebildeten Ozonids gibt man 11.8 mL 
(159.00 mmol, 5 eq.) Dimethylsulfid hinzu, lässt die Reaktionsmischung unter Argon 
auftauen und 15 Stunden bei Raumtemperatur rühren. Anschließend wird das 
Lösungsmittel vorsichtig am Rotationsverdampfer entfernt und das so erhaltene, leicht 
flüchtige Produkt 112 ohne weitere Reinigung in die nächste Stufe eingesetzt. 
 
Ausbeute: m = 4.61 g (26.49 mmol)  (42% der Theorie) 
 
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.60 
 
6.4.1.1.3 (S)-(−)-1-[2-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1-ethylidenamino]-2-
(methoxymethyl)-pyrrolidin [(S)-102] 
 
N
H
OSi
N
OCH3
(H3C)3C CH3
H3C
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Die Darstellung des Hydrazons (S)-102 erfolgte nach U. Reinhold durch Zutropfen des 
SAMP-Hydrazins (S)-110 zum TBS-geschützten Aldehyd 112 bei O°C.60  
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.60 
 
6.4.1.2 Darstellung der α-alkylierten Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazone 
6.4.1.2.1 (E)-(2S,2’S)-(−)-1-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1’-propylidenamino]-2-
(methoxymethyl)-pyrrolidin [(S,S’)-114b] 
 
N
H
N
OCH3
O
Si
(H3C)3C
H3C CH3
H3C
 
 
Nach AAV 6.3.1.2 werden 858 mg (3.00 mmol, 1 eq.) Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 
(S)-102 mit 852 mg (6.00 mmol, 2 eq.) Methyliodid alkyliert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 10/1, NEt3 zur Desaktivierung des 
Kieselgels) erhält man das Produkt als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 322 mg (36% der Theorie) 
Ausbeute nach Umsatz: m = 433 mg (48% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de = 92% (1H-NMR, 13C-NMR)  
GC: Rt = 7.10 (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC: Rf = 0.54 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert: [ ]25Dα   = − 78.1  (c = 1.12, CHCl3, de = 92%) 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.60 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 96 
6.4.1.2.2 (E)-(2S,2’S)-(−)-1-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1’-pentylidenamino]-2-
(methoxymethyl)-pyrrolidin [(S,S’)-114c] 
 
N
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N
OCH3
OSi(H3C)3C
H3C CH3
H3C
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Nach AAV 6.3.1.2 werden 1.432 g (5.00 mmol, 1 eq.) Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 
(S)-102 mit 1.785 g (10.50 mmol, 2.1 eq.) nPropyliodid alkyliert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 10/1, NEt3 zur Desaktivierung des 
Kieselgels) erhält man das Produkt als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 501 mg (31% der Theorie) 
Ausbeute nach Umsatz: m = 624 mg (38% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de = 87% (1H-NMR, 13C-NMR)  
GC: Rt = 8.60 (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC: Rf = 0.53 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert: [ ]25Dα   = − 86.0 (c = 0.97, CHCl3, de = 87%) 
 
Angabe der Epimere: (2S,2’S) : (2S,2’R) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 0.03 (s, 3H, SiCH3), 0.08 (s, 3H, SiCH3), 0.89 (s, 9H, SiC(CH3)3), 0.88 – 0.91 (m, 
3H, CH3CH2), 1.27 – 1.70 (m, 4H, CH2CH2), 1.70 – 2.10 (kB, 4H, CH2CH2CHN), 2.81 
(m, 1H, NCHH), 3.36 (s, 3H, OCH3), 3.25 – 3.60 (kB, 4H, NCHH, NCHCH2OCH3), 
4.16 (m, 1H, OCHCHN), 6.41 : 6.45 (d, J = 6.6, 1H, NCH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = −3.9 : −4.1 (C-1), −4.7 (C-1’), 14.1 (C-2), 18.3 (C-3), 18.6 (C-4), 22.1 (C-5), 25.9 
(C-6), 26.7 (C-7), 39.3 (C-8), 49.6 : 49.9 (C-9), 59.2 (C-10), 62.9 (C-11), 73.5 (C-12), 
74.7 (C-13), 139.3 : 140.4 (C-14) ppm. 
IR-Spektrum (Film): 
ν = 2956 (vs), 2930 (vs), 2883 (s), 2858 (vs), 2738 (w), 2187 (w), 1598 (m), 1463 (s), 
1407 (w), 1386 (m), 1361 (m), 1341 (m), 1300 (w), 1282 (w), 1254 (s), 1198 (s), 1117 
(s), 1096 (vs), 1035 (s), 1006 (m), 984 (m), 939 (m), 900 (m), 838 (vs), 814 (s), 777 
(vs), 677 (w), 580 (w), 527 (w) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 329 (M+ + 1, 1), 328 (M+, 6), 284 (22), 283 (M+ – CH3OCH2, 100), 271 (18), 
197 (8), 187 (13), 131 (8), 115 (10), 89 (5), 75 (8), 73 (34), 71 (6), 70 (10), 59 (5), 45 
(4). 
Elementaranalyse (C17H36N2O2Si, M = 328.57): 
berechnet: C: 62.14% N: 8.52% H: 11.04% 
gefunden: C: 62.07% N: 8.89% H: 10.66% 
HRMS (Isotopenmuster: C17H36N2O2Si = [M+]) 
berechnet (m/z): 328.2546 
gefunden (m/z): 328.2544 
 
6.4.1.2.3 (E)-(2S,2’R)-(−)-1-[2’-(Benzyloxymethyl)-2’-(tert-butyldimethylsilyloxy)-
1’-ethylidenamino]-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin [(S,R’)-114a] 
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Nach AAV 6.3.1.2 werden 2.290 g (8.00 mmol, 1 eq.) Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 
(S)-102 mit 2.510 g (16.00 mmol, 2 eq.) Benzyloxymethylchlorid alkyliert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 10/1, NEt3 zur Desaktivierung des 
Kieselgels) erhält man das Produkt als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 0.878 g (27% der Theorie) 
Ausbeute nach Umsatz: m = 1.074 g (33% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR, 13C-NMR)  
GC: Rt = 15.14 (CP-Sil-8, 180-10-300) 
DC: Rf = 0.32 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = − 68.6 (c = 0.98, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
Angabe der Epimere: (2S,2’R) : (2S,2’S) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.07 (s, 3H, SiCH3), 0.09 (s, 3H, SiCH3), 0.89 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.75 – 2.05 (kB, 
4H, CH2CH2CHN), 2.80 (m, 1H, NCHH), 3.35 (s, 3H, OCH3), 3.25 – 3.60 (kB, 6H, 
NCHH, NCHCH2OCH3, OCH2CH), 4.43 (m, 1H, OCHCHN), 4.57 (d, J = 3.9, 2H, 
PhCH2), 6.39 : 6.45 (d, J = 6.3, 1H, NCH), 7.20 – 7.40 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = −4.6 (C-1), −4.4 (C-1’), 18.3 (C-2), 22.1 (C-3), 25.9 (C-4), 26.7 (C-5), 48.4 (C-6), 
59.1 (C-7), 62.7 (C-8), 72.9 (C-9), 73.0 (C-10 / C-11), 73.7 (C-11 / C-10), 74.5 (C-12), 
127.2 (C-13), 127.3 (C-14 / C-15), 128.0 (C-15 / C-14) , 135.1 (C-16), 138.4 (C-17) 
ppm.  
IR-Spektrum (Film): 
ν = 3357 (br, w), 3088 (w), 3063 (w), 3030 (w), 2953 (vs), 2928 (vs), 2885 (vs), 2856 
(vs), 2738 (w), 1948 (w), 1808 (w), 1741 (w), 1596 (m), 1496 (m), 1471 (s), 1460 (s), 
1387 (m), 1361 (m), 1341 (m), 1303 (m), 1252 (s), 1199 (m), 1095 (vs), 1027 (s), 1006 
(s), 971 (s), 940 (m), 904 (w), 836 (vs), 814 (m), 779 (s), 737 (m), 698 (s), 669 (w), 
611 (w), 581 (w), 532 (w), 471 (w) cm–1. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 407 (M+ + 1, 1), 406 (M+, 4), 361 (M+ – CH3OCH2, 15), 349 (5), 287 (5), 
286 (18), 285 (M+ – PhCH2OCH2, 100), 91 (27), 73 (10). 
Elementaranalyse (C22H37N2O3Si, M = 406.64): 
berechnet: C: 64.98% N: 6.89% H: 9.42% 
gefunden: C: 64.89% N: 7.38% H: 9.22% 
HRMS (Isotopenmuster: C22H37N2O3Si = [M+]) 
berechnet (m/z): 406.2652 
gefunden (m/z): 406.2651 
 
 
6.4.1.2.4 (E)-(2S,2’S)-(−)-1-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-2’-(1-phenylethyl)-1’-
ethylidenamino]-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin [(S,S’)-114e] 
 
N
H
N
OCH3
O
Si
(H3C)3C
H3C CH3
1
2
3
4
5
1'
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
 
 
Nach AAV 6.3.1.2 werden 1.432 g (5.00 mmol, 1 eq.) Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 
(S)-102 mit 2.320 g (10.00 mmol, 2 eq.) 1-Phenylethyliodid alkyliert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 4/1, NEt3 zur Desaktivierung des 
Kieselgels) erhält man das Produkt als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 605 mg (31% der Theorie) 
Ausbeute nach Umsatz: m = 644 mg (33% der Theorie) 
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Diastereomerenüberschuss: de = 86% (1H-NMR, 13C-NMR)  
GC: Rt = 17.32 (CP-Sil-8, 120-10-300) 
DC: Rf = 0.58 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert:  [ ]24Dα   = − 74.5 (c = 1.08, CHCl3, de = 86%) 
 
Angabe der Epimere: (2S,2’S) : (2S,2’R) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.04 (s, 3H, SiCH3), 0.09 (s, 3H, SiCH3), 0.93 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.18 – 1.36 (m, 
2H, PhCH2CH2), 1.65 – 2.00 (kB, 4H, CH2CH2CHN), 2.53 - 2.80 (kB, 3H, NCHH, 
PhCH2), 3.35 (s, 3H, OCH3), 3.24 – 3.56 (kB, 4H, NCHH, NCHCH2OCH3), 4.24 (q, J = 
6.4, 1H, OCHCHN), 6.39 : 6.47 (d, J = 6.6, 1H, NCH), 7.12 – 7.28 (kB, 5H, PhHarom.) 
ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = −5.4 (C-1), −4.7 (C-1’), 18.2 (C-2), 22.0 (C-3), 25.9 (C-4), 26.6 (C-5), 31.7 (C-6 / C-
7), 38.8 (C-7 / C-6), 49.4 (C-8), 59.1 (C-9), 62.8 (C-10 / C-11), 73.2 (C-11 / C-10), 74.6 
: 74.4 (C-12), 125.4 (C-13), 128.1 (C-14 / C-15), 128.2 (C-15 / C-14), 138.1 (C-16), 
142.1 (C-17) ppm.  
IR-Spektrum (Film): 
ν = 3085 (w), 3062 (w), 3027 (m), 2953 (vs), 2928 (vs), 2884 (vs), 2857 (vs), 2827 (s), 
2737 (w), 2709 (w), 2148 (w), 1940 (w), 1868 (w), 1801 (w), 1740 (w), 1601 (m), 1496 
(m), 1472 (s), 1462 (s), 1407 (w), 1388 (m), 1361 (m), 1341 (m), 1298 (m), 1283 (m), 
1252 (vs), 1198 (s), 1154 (m), 1118 (vs), 1078 (vs), 1006 (s), 972 (s), 939 (m), 837 
(vs), 815 (m), 777 (vs), 749 (m), 700 (s), 680 (m), 581 (w), 563 (w), 515 (w) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 390 (M+, 6), 346 (M+ – CH3OCH2, 100), 333 (12), 286 (6), 285 (M+ – 
PhCH2CH2, 14), 213 (16), 123 (14), 117 (8), 115 (5), 91 (11), 74 (19), 73 (19), 70 (6). 
Elementaranalyse (C22H38N2O2Si, M = 390.64): 
berechnet: C: 67.64% N: 7.17% H: 9.80% 
gefunden: C: 67.70% N: 7.27% H: 9.69% 
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6.4.1.2.5 (E)-(2S,2’S)-(−)-1-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-2’-(iso-propyl)-1’-
ethylidenamino]-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin [(S,S’)-114d] 
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Nach AAV 6.3.1.2 werden 1.432 g (5.00 mmol, 1 eq.) Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 
(S)-102 mit 1.740 g (10.00 mmol, 2 eq.) iPropyliodid alkyliert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 4/1, NEt3 zur Desaktivierung des 
Kieselgels) erhält man das Produkt als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 394 mg (24% der Theorie) 
Ausbeute nach Umsatz: m = 493 mg (30% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de = 87% (1H-NMR, 13C-NMR)  
GC: Rt = 7.07 (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC: Rf = 0.59 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert:  [ ]24Dα   = − 64.1 (c = 0.75, CHCl3, de = 87%) 
 
Angabe der Epimere: (2S,2’S) : (2S,2’R) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.01 (s, 3H, SiCH3), 0.07 (s, 3H, SiCH3), 0.89 (s, 9H, SiC(CH3)3), 0.88 (d, 3H, 
CH(CH3)2), 0.94 (d, J = 6.6, 3H, CH(CH3)2), 1.70 – 2.10 (kB, 5H, CH2CH2CHN, 
CH(CH3)2), 2.81 (m, 1H, NCHH), 3.36 (s, 3H, OCH3), 3.30 – 3.57 (kB, 4H, NCHH, 
NCHCH2OCH3), 3.87 (t, J = 6.6, 1H, OCHCHN), 6.41 : 6.43 (d, J = 7.2, 1H, NCH) 
ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = −4.8 (C-1), −4.0 (C-1’), 18.0 (C-2), 18.2 (C-3), 18.7 (C-2’), 22.1 (C-4), 25.9 (C-5), 
26.7 (C-6), 33.9 (C-7), 49.8 (C-8), 59.1 (C-9), 62.8 (C-10), 74.7 (C-11), 78.4 (C-12), 
138.3 (C-13) ppm. 
IR-Spektrum (Film): 
ν = 3549 (w), 3381 (w), 3176 (w), 2956 (vs), 2928 (vs), 2885 (vs), 2856 (vs), 2826 (m), 
2736 (w), 1920 (w), 1597 (m), 1471 (s), 1462 (s), 1406 (w), 1384 (m), 1361 (m), 1341 
(m), 1302 (w), 1283 (w), 1251 (s), 1198 (m), 1123 (s), 1059 (vs), 1006 (m), 973 (w), 
958 (m), 937 (m), 863 (s), 837 (vs), 816 (m), 776 (vs), 677 (w), 574 (w), 491 (w) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 329 (M+ + 1, 1), 328 (M+, 5), 286 (21), 285 (M+ – CH(CH3)2 , 100), 284 (8), 
283 (M+ – CH3OCH2, 37), 271 (10), 187 (7), 131 (8), 115 (5), 75 (7), 73 (21), 70 (7), 
59 (5), 45 (5). 
Elementaranalyse (C17H36N2O2Si, M = 328.57): 
berechnet: C: 62.14% N: 8.52% H: 11.04% 
gefunden: C: 62.09% N: 8.96% H: 11.08% 
 
6.4.1.3 Darstellung des N-Methoxycarbonylhydrazids (R’,S)-103 durch 
1,2-Addition an das silylgeschützte Glycolaldehyd-SAMP-
Hydrazon (S)-102 
6.4.1.3.1 (1’R,2S)-(−)-N-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1’-(tert-butyl)-ethyl]-N-
(2-methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-methylcarbamat [(R’,S)-103] 
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Es werden 1.145 g (4.00 mmol, 1 eq.) des Hydrazons (S)-102 gelöst in 12 mL abs. 
THF nach AAV 6.3.1.3 mit 8.12 mL (12.00 mmol, 3 eq.) einer tButhyllithium-Lösung 
(15%ig in nPentan) umgesetzt. Man lässt die Reaktionslösung innerhalb von 6 
Stunden auf −50°C erwärmen und gibt anschließend 4.62 mL (60.00 mmol, 15 eq.) 
Chlorameisensäuremethylester zu. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(PE/DE = 4:1) erhält man das MOC-geschützte Hydrazin (R’,S)-103 als farbloses Öl. 
 
Ausbeute*: m = 1.201 g (75% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR, 13C-NMR, GC)  
GC: Rt = 7.20 (OV-17, 160-10-260) 
DC: Rf = 0.60 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = − 96.5 (c = 0.99, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
*Da eine Abtrennung des nicht durch MOCCl abgefangenen primären 
Additionsproduktes (vgl. Kapitel 3.1.4) durch säulenchromatographische Reinigung 
oder präparative HPLC nicht möglich war, wurden die Ausbeuten an (R’,S)-103 mittels 
gaschromatographischer Analyse des gesäulten Produktgemisches bestimmt. Ein 
richtige Elemenaranalyse konnte demzufolge nicht erhalten werden.59 
 
1H-NMR-Spektrum: E/Z-Isomer 1 : E/Z-Isomer 2: (CDCl3, 400 MHz)  
δ = 0.05 : 0.06 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.87 (s, 9H, SiC(CH3)3), 0.96 (s, 9H, CHC(CH3)3), 
1.60 − 1.94 (kB, 4H, NCH2CH2CH2), 3.09 − 3.69 (kB, 6H, SiOCH2CH, 
CH2NCHCH2OCH3), 3.30 : 3.31 (s, 3H, OCH3), 3.64 : 3.71 (s, 3H, CO2CH3), 3.76 (dd, 
J = 3.3 / 10.2, 1H, SiOCHH), 3.91 (m, 1H, SiOCHH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (CDCl3, 100 MHz) 
δ = −5.6 (C-1), 17.6 (C-2), 23.4 (C-3), 23.8 (C-4), 25.3 (C-5), 27.2 (C-6), 33.3 (C-7), 
51.6 (C-8), 53.6 (C-9), 58.3 (C-10), 58.4 (C-11), 63.2 / 67.1 (C-12 / C-13), 74.0 (C-14), 
156.2 (C-15) ppm. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3550 (w), 3387 (w, br), 2956 − 2807 (s, mS), 2740 (w), 1703 (vs), 1594 (w), 1471 
(vs), 1462 (vs), 1440 (vs), 1404 (s), 1390 (m), 1366 (m), 1327 (s), 1278 (s), 1256 (s), 
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1195 (s), 1113 (vs), 1024 (m), 1006 (m), 971 (m), 939 (w), 914 (w), 901 (w), 839 (vs), 
815 (w), 776 (s), 741 (w), 714 (w), 664 (w), 636 (w), 528 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (CI, Isobutan) 
m/z (%) = 405 (8), 404 (27), 403 (M+ + 1, 100), 371 (M+ − OCH3, 5), 357 (7), 345 (M+ − 
C(CH3)3, 2). 
 
6.4.1.4 Darstellung der N-Methoxycarbonylhydrazide durch 1,2-Addition 
an geschützte α-alkylierte Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazone  
6.4.1.4.1 (2S,1’R,2’S)-(−)-N-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1’-(tert-butyl)-1’-
propyl]-N-(2-methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-methylcarbamat [(S,R’,S’)-
116c] 
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Es werden 322 mg (1.07 mmol, 1 eq.) des Hydrazons (S,S’)-114b nach AAV 6.3.1.3 
mit 2.17 mL (3.21 mmol, 3 eq.) einer tBuLi-Lösung (15%ig in Hexan) umgesetzt. Nach 
Aufwärmen auf –40°C innerhalb von 6.5 Stunden wird 0.82 mL MOCCl (10.70 mmol, 
10 eq.) zugetropft, weitere 18 Stunden bei RT gerührt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 6/1) erhält man das Produkt als 
hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 247mg (55% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR, 13C-NMR)  
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GC: Rt = 10.11 (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC: Rf = 0.40 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα  = − 28.2 (c = 0.92, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.13 (s, 3H, SiCH3), 0.14 (s, 3H, SiCH3), 0.92 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.08 (s, 9H, 
CHC(CH3)3), 1.23 (d, J = 6.0, 3H, SiOCHCH3), 1.60 – 2.08 (kB, 4H, CH2CH2CHN), 
3.32 (s, 3H, OCH3), 3.04 – 3.44 (kB, 6H, NCH2CH2, NCHCH2OCH3, NCHC(CH3)3), 
3.67 (s, 3H, CO2CH3), 4.32 (m, 1H, SiOCHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = −3.5 (C-1), −3.9 (C-1’), 18.2 (C-2), 23.5 (C-3), 24.1 (C-4), 26.1 (C-5), 28.4 (C-6), 
30.1 (C-7), 34.7 (C-8), 52.4 (C-9), 54.2 (C-10), 58.8 (C-11), 64.7 (C-12), 68.7 (C-13), 
69.9 (C-14), 74.8 (C-15), 156.0 (C-16) ppm. 
IR-Spektrum (Film): 
ν = 3536 (w), 3388 (w), 2956 (vs), 2931 (vs), 2884 (vs), 2886 (s), 2859 (s), 2825 (m), 
2809 (m), 2741 (w) 2710 (w), 1705 (vs), 1472 (m), 1463 (m), 1440 (s), 1373 (s), 1312 
(s), 1272 (s), 1256 (s), 1197 (s), 1139 (s), 1113 (vs), 1096 (s), 1022 (m), 1001 (s), 974 
(m), 920 (m), 889 (m), 869 (w), 834 (vs), 813 (m), 774 (s), 715 (w), 679 (w), 601 (w), 
540 (w), 521 (w) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 416 (M+, 1), 401 (M+ – CH3, 2), 371 (M+ – CH3OCH3 , 100), 257 (6), 189 
(15), 157 (6), 143 (48), 111 (14), 89 (8), 73 (22). 
HRMS (Isotopenmuster (C21H44N2O4Si – C2H5O = C19H39N2O3Si)) 
berechnet (m/z): 371.2730 
gefunden (m/z): 371.2731 
 
Bei der Darstellung von Verbindung (S,R’,S’)-116c wurde nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung folgendes Nebenprodukt erhalten: 
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(2S,1’R,2’S)-(−)-N-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1’-(tert-butyl)-1’-propyl]-N-(2-
methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-amin [(S,R’,S’)-116’c] 
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Ausbeute: m = 767 mg (20% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de = 92% (GC) 
GC: Rt = 7.40 (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC: Rf = 0.48 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα  = − 55.6 (c = 1.03, CHCl3, de = 92%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.05 (s, 3H, SiCH3), 0.06 (s, 3H, SiCH3), 0.89 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.04 (s, 9H, 
CHC(CH3)3), 1.09 (d, J = 6.2, 3H, CHCH3), 1.50 – 2.00 (kB, 4H, CH2CH2CHN), 2.52 
(s, 1H, NCHH), 3.36 (s, 3H, OCH3), 3.04 – 3.44 (kB, 5H, NCHH, NCHCH2OCH3, 
NCHC(CH3)3), 4.10 (m, 1H, SiOCHCH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = −4.7 (C-1), −4.6 (C-1’), 18.1 (C-2), 19.2 (C-3), 20.6 (C-4), 22.9 (C-5), 26.6 (C-6), 
28.5 (C-7), 34.1 (C-8), 56.1 (C-9), 58.9 (C-10), 66.2 (C-11), 68.4 (C-12), 70.2 (C-13), 
75.3 (C-14) ppm. 
IR-Spektrum (Film): 
ν = 3561 (w), 2957 (vs), 2932 (s), 2858 (s), 1749 (vs), 1687 (w), 1580 (w), 1473 (m), 
1463 (m), 1442 (m), 1390 (m), 1370 (m), 1339 (m), 1271 (s), 1215 (m), 1197 (w), 1129 
(m), 1110 (m), 1077 (s), 1028 (m), 1006 (m), 991 (m), 940 (s), 837 (s), 811 (m), 776 
(s), 733 (w), 663 (w), 573 (w) cm–1. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 358 (M+, 7), 313 (M+ – CH3OCH3 , 1), 200 (10), 199 (100), 169 (20), 114 
(9), 73 (11), 70 (14), 57 (7), 45 (4). 
Elementaranalyse (C17H36N2O2Si, M = 358.64): 
berechnet: C: 63.63% N: 7.81% H: 11.80% 
gefunden: C: 63.93% N: 7.56% H: 11.31% 
 
 
6.4.1.4.2 (2S,1’R,2’S)-(−)-N-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1’-(tert-butyl)-1’-
pentyl]-N-(2-methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-methylcarbamat [(S,R’,S’)-
116d] 
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Es werden 176 mg (0.54 mmol, 1 eq.) des Hydrazons (S,S’)-114c nach AAV 6.3.1.3 
mit 1.09 mL (1.61 mmol, 3 eq.) einer tBuLi-Lösung (15%ig in nPentan) umgesetzt. 
Nach Aufwärmen auf –35°C innerhalb von 7 Stunden wird 0.41 mL MOCCl 
(5.36 mmol, 10 eq.) zugetropft, weitere 20 Stunden bei RT gerührt und aufgearbeitet. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 6/1) erhält man das Produkt 
als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 193mg (80% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR, 13C-NMR)  
GC: Rt = 11.43 (CP-Sil-8, 160-10-300) 
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DC: Rf = 0.56 (PE/DE = 4/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = − 30.3 (c = 1.03, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.13 (s, 3H, SiCH3), 0.14 (s, 3H, SiCH3), 0.93 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.07 (s, 9H, 
CHC(CH3)3), 1.20 – 2.05 (kB, 11H, CH2CH2CHN, CH3CH2CH2), 3.33 (s, 3H, OCH3), 
3.03 – 3.44 (kB, 6H, NCH2CH2, NCHCH2OCH3, NCHC(CH3)3), 3.67 (s, 3H, CO2CH3), 
4.40 (m, 1H, SiOCH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = −4.3 (C-1), −3.3 (C-1’), 14.4 (C-2), 15.1 (C-3), 18.3 (C-4), 23.7 (C-5), 24.1 (C-6), 
26.2 (C-7), 27.6 (C-8), 28.3 (C-9), 34.6 (C-10), 52.2 (C-11), 54.3 (C-12), 58.8 (C-13), 
64.8 (C-14), 65.0 (C-15), 70.7 (C-16), 74.7 (C-17), 156.0 (C-18) ppm. 
IR-Spektrum (Film): 
ν = 3849 (w), 3541 (w), 3388 (w), 2957 (vs), 2932 (vs), 2874 (s), 2859 (s), 2825 (m), 
2825 (m), 2808 (w), 2740 (w), 2710 (w), 1704 (vs), 1463 (s), 1463 (m), 1439 (s), 1395 
(m), 1375 (m), 1362 (m), 1351 (m), 1312 (s), 1258 (s), 1192 (s), 1142 (s), 1112 (vs), 
1086 (s),1049 (s), 1030 (s), 1006 (m), 989 (m), 976 (m), 960 (m), 938 (w), 917 (m), 
897 (s), 835 (s), 813 (m), 773 (s), 738 (w), 717 (w), 673 (w), 608 (w), 521 (w), 491 (w) 
cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 444 (M+, 1), 401 (M+ – CH3CH2CH2, 8), 400 (27), 399 (M+ – CH3OCH3 , 
100), 257 (24), 241 (6),189 (16), 187 (11), 143 (31), 114 (6), 111 (10), 89 (5), 73 (17), 
57 (7). 
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z (%) = 446 (28), 445 (M+ + 1, 100), 413 (10), 399 (M+ – CH3OCH3, 5), 313 (3).  
HRMS (Isotopenmuster: C23H48N2O4Si – C2H5O = C21H43N2O3Si) 
berechnet (m/z): 399.3043 
gefunden (m/z): 399.3043 
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6.4.1.4.3 (2S,1’R,2’R)-(−)-N-[2’-Benzyloxymethyl-2’-(tert-butyldimethylsilyloxy)-
1’-(tert-butyl)-ethyl]-N-(2-methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-
methylcarbamat [(S,R’,R’)-116a] 
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Es werden 236 mg (0.58 mmol, 1 eq.) des Hydrazons (S,R’)-114a nach AAV 6.3.1.3 
mit 1.19 mL (1.75 mmol, 3 eq.) einer tBuLi-Lösung (15%ig in nPentan) umgesetzt. 
Nach Aufwärmen auf –40°C innerhalb von 6.5 Stunden wird 0.45 mL MOCCl 
(5.80 mmol, 10 eq.) zugetropft, weitere 24 Stunden bei RT gerührt und aufgearbeitet. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 6/1) erhält man das Produkt 
als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 85.4 mg (28% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR, 13C-NMR)  
GC: Rt = 14.26 (CP-Sil-8, 180-10-300) 
DC: Rf = 0.31 (PE/DE = 6/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = − 43.6 (c = 0.99, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.13 (s, 3H, SiCH3), 0.15 (s, 3H, SiCH3), 0.94 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.09 (s, 9H, 
CHC(CH3)3), 1.40 – 2.10 (kB, 4H, CH2CH2CHN), 3.31 (s, 3H, OCH3), 3.05 – 3.85 (kB, 
8H, NCH2CH2, NCHCH2OCH3, NCHC(CH3)3, OCH2CH), 3.70 (s, 3H, CO2CH3), 4.44 
(m, 3H, SiOCH, PhCH2O), 7.24 – 7.36 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = −4.1 (C-1), −3.7 (C-1’), 18.5 (C-2), 23.1 (C-3), 26.2 (C-4), 27.6 (C-5), 28.3 (C-6), 
34.7 (C-7), 52.2 (C-8), 54.3 (C-9), 58.6 (C-10), 65.0 (C-11), 65.2 (C-12), 72.4 (C-13), 
73.4 (C-14 / C-15), 74.3 (C-15 / C-14), 74.4 (C-16), 127.3 / 127.6 / 127.9 / 137.9 (C-17 
/ C-18 / C-19 / C-20), 158.7 (C-21). ppm. 
IR-Spektrum (Film): 
ν = 3523 (w), 3379 (w), 3066 (w), 2955 (vs), 2875 (s), 2809 (m), 1753 (m), 1704 (vs), 
1606 (w), 1440 (s), 1394 (m), 1366 (s), 1298 (s), 1254 (s), 1194 (s), 1111 (vs), 1024 
(m), 1006 (m), 974 (m), 926 (m), 875 (w), 836 (s), 814 (m), 777 (s), 700 (m), 599 (w), 
525 (w) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 522 (M+, 1), 479 (9), 478 (32), 477 (M+ – CH3OCH3 , 100), 465 (25), 189 
(9), 143 (32), 114 (7), 111 (14), 92 (5), 91 ( 63), 73 (10), 57 (9), 45 ( 7). 
HRMS (Isotopenmuster: C28H50N2O5Si – C2H5O = C26H45N2O4Si) 
berechnet (m/z): 477.3149 
gefunden (m/z): 477.3149 
 
 
6.4.1.4.4 (2S,1’R,2’S)-(−)-N-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-2’-(1-phenylethyl)-1’-
(tert-butyl)-ethyl]-N-(2-methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-methylcarbamat 
[(S,R’,S’)-116e] 
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Es werden 500 mg (1.28 mmol, 1 eq.) des Hydrazons (S,S’)-114e nach AAV 6.3.1.3 
mit 2.61 mL (3.81 mmol, 3 eq.) einer tBuLi-Lösung (15%ig in nPentan) umgesetzt. 
Nach Aufwärmen auf –40°C innerhalb von 6.5 Stunden wird 0.99 mL MOCCl 
(12.80 mmol, 10 eq.) zugetropft, weitere 24 Stunden bei RT gerührt und aufgearbeitet. 
Nach Filtration über Kieselgel (Laufmittel DE) wird das Produkt ohne weitere 
Reinigung in die Cyclisierungsreaktion eingesetzt. 
 
GC: Rt = 16.12 (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC: Rf = 0.41 (PE/DE = 4/1) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.19 (s, 3H, SiCH3), 0.22 (s, 3H, SiCH3), 0.99 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.13 (s, 9H, 
CHC(CH3)3), 1.20 – 2.10 (kB, 6H, CH2CH2CHN, PhCH2CH2), 2.65 – 2.95 (m, 2H, 
PhCH2CH2), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.02 – 3.38 (kB, 6H, NCH2CH2, NCHCH2OCH3, 
NCHC(CH3)3), 3.72 (s, 3H, CO2CH3), 4.50 (m, 1H, SiOCH), 7.10 − 7.30 (kB, 5H, 
PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = −2.8 (C-1), −4.3 (C-1’), 18.4 (C-2), 24.1 (C-3), 26.3 (C-4), 27.7 (C-5), 28.3 (C-6), 
28.7 (C-7), 34.7 (C-8), 36.0 (C-9), 52.5 (C-10), 54.4 (C-11), 58.9 (C-12), 64.9 (C-13), 
65.0 (C-14), 70.8 (C-15), 74.8 (C-16), 125.7 / 128.5 / 128.3 / 142.8 (C-17 / C-18 / C-19 
/ C-20), 157.9 (C-21) ppm. 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
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6.4.1.4.5 (2S,1’R,2’S)-(−)-N-[2’-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1’-methyl-1’-propyl]-
N-(2-methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-methylcarbamat [(S,R’,S’)-116b] 
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In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird eine Lösung von 
339 mg (1.13 mmol, 1 eq.) des Hydrazons (S,S’)-114b in 5.6 mL abs. THF 
(5.00 mL/mmol) auf −30°C abgekühlt und unter starkem Rühren tropfenweise mit 
2.14 mL Methyllithium-Lösung (1.6 M in Diethylether) (3.39 mmol, 3 eq.) versetzt. Man 
lässt 3 Stunden bei –30°C rühren und lässt dann innerhalb von 3 Stunden von –30°C 
auf –10°C auftauen. Anschließend wird auf –78°C abgekühlt, 0.89 mL 
Chlorameisensäuremethylester (11.30 mmol, 10 eq.) zugetropft und bei Raum-
temperatur weitere 18 Stunden gerührt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter AAV 6.3.1.3 
angegeben. Nach Filtration über Kieselgel (Laufmittel DE) wird das Produkt ohne 
weitere Reinigung cyclisiert. 
 
GC: Rt = 4.24 (OV-17, 180-10-260) 
DC: Rf = 0.33 (PE/DE = 4/1) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 0.08 (s, br, 6H, Si(CH3)20.90 (s, br, 9H, SiC(CH3)3), 1.16 (d, J = 5.2, 3H, NCHCH3), 
1.23 (d, J = 6.0, 3H, SiOCHCH3), 1.55 – 2.30 (kB, 4H, CH2CH2CHN), 3.33 (s, 3H, 
OCH3), 2.90 – 3.65 (kB, 6H, NCH2CH2, NCHCH2OCH3, NCHCH3), 3.68 (s, 3H, 
CO2CH3), 3.65 – 3.85 (m, 1H, SiOCHCH3) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = −4.7 (C-1), −4.1 (C-1’), 16.3 (C-2), 18.0 (C-3), 21.5 (C-4), 23.9 (C-5), 25.9 (C-6), 
27.8 (C-7), 52.1 (C-8), 54.4 (C-9), 58.9 (C-10), 61.8 (C-11), 62.1 (C-12), 70.3 (C-13), 
75.8 (C-14) ppm. 
C-15 ist im Spektrum nicht zu sehen. 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
 
6.4.1.5 Abspaltung der Silyl-Schutzgruppe und Cyclisierung von (R’,S)-
103 
6.4.1.5.1 (4R,2S)-(−)-4-(tert-Butyl)-N-(2-methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-
oxazolidin-2-on [(R,S)-104] 
 
NO
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409 mg (1.01 mmol, 1 eq.) des silylgeschützten Hydrazids (R,S)-103 werden in 2 mL 
abs. THF gelöst und bei RT mit 1.6 Äquivalenten (1.62 mL) 
Tetranbutylammoniumfluorid-Lösung versetzt. Nach 15-stündiger Reaktionszeit wird 
gemäß AAV 6.3.1.4 aufgearbeitet und das erhaltene Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt (PE/DE = 1/1). Man erhält das Produkt als 
farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 251 mg (97% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR, 13C-NMR)  
Schmelzpunkt: 63 – 65°C  
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GC: Rt = 7.40 (SE-54, 140-10-300) 
DC: Rf = 0.53 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = − 75.8 (c = 1.02, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.03 (s, 9H, C(CH3)3), 1.60 − 2.17 (kB, 4H, NCHCH2CH2), 2.95 (m, 1H, NCHH); 
3.15 − 3.54 (kB, 3H, NCHH, NCHCH2OCH3), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.58 (t, J = 9.1, 1H, 
COOCHH), 3.95 − 4.10 (kB, 1H, NCHCH2OCH3), 3.97 (t, J = 9.1, 1H, CHNCO), 4.18 
(t, J = 9.1, 1H, COOCHH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 22. (C-1), 25.6 (C-2), 27. (C-3), 32.9 (C-4), 48.9 (C-5), 58.7 (C-6), 60.3 (C-7), 63.8 
(C-8), 64.2 (C-9), 74.8 (C-10), 158.8 (C-11) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3465 (w), 2975 − 2877 (s, mS), 2830 (w), 2811 (w), 1758 (vs), 1741 (vs), 1655 (w), 
1549 (m), 1479 (w), 1400 (m), 1368 (m), 1346 (w), 1295 (w), 1214 (m), 1189 (m), 
1129 (s), 1095 (s), 1039 (s), 1004 (w), 986 (w), 924 (m), 777 (m), 720 (w), 662 (w), 
601 (w), 523 (w), 466 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (CI, Isobutan) 
m/z (%) = 258 (15), 257 (M+ + 1, 100), 256 (M+, 6), 255 (5), 211 (M+ − CH2OCH3, 3). 
Elementaranalyse (C13H24N2O3, M = 256.34 ): 
berechnet: C: 60.91% N: 10.93% H: 9.44% 
gefunden: C: 60.54% N: 10.84% H: 9.29% 
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6.4.1.6 Abspaltung der Silyl-Schutzgruppe, Cyclisierung und N-N-
Bindungsspaltung der MOC-geschützten Hydrazine 
6.4.1.6.1 (4R’,5S’,2S)-4’-(tert-Butyl)-5’-methyl-N-(2-methoxymethyl-1-
pyrrolidinyl)-oxazolidin-2’-on [(R’,S’,S)-117c] 
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146 mg (0.35 mmol) des silylgeschützten Hydrazids (S,R’,S’)-116c in 0.7 mL abs. THF 
werden gemäß AAV 6.3.1.4 mit 1.05 mL (1.05 mmol, 3 eq.) 
Tetranbutylammoniumfluorid-Lösung umgesetzt und 3 Tage gerührt. Nach 
Aufarbeitung wird das Produkt über Kieselgel filtriert (Laufmittel DE) und ohne weitere 
Reinigung in die N-N-Bindungsspaltung eingesetzt. 
 
GC: Rt = 12.90 
Rt = 10.98 
(CP-Sil-8, 100-10-300) 
(CP-Sil-8, 120-10-300) 
DC: Rf = 0.18 (PE/DE = 4/1) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.13 (s, 9H, CHC(CH3)3), 1.41 (d, J = 6.6, 3H, CHCH3), 1.55 – 2.15 (kB, 4H, 
CH2CH2CHN), 2.96 (m, 1H, NCHH), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.10 – 3.60 (kB, 4H, 
NCHHCH2, NCHCH2OCH3), 4.07 (s, br, 1H, NCHC(CH3)3), 4.50 (quin, J = 6.6, 1H, 
OCH), ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 16.9 (C-1), 22.3 (C-2), 26.9 (C-3), 27.1 (C-4), 32.2 (C-5), 47.8 (C-6), 58.6 (C-7), 
60.3 (C-8), 67.6 (C-9), 74.0 (C-10), 74.7 (C-11), 158.3 (C-12) ppm. 
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Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der letzten Stufe, nach Abspaltung des 
Auxiliares. 
 
6.4.1.6.2 (4R,5S)-(−)-(4-tert-Butyl)-5-methyl-oxazolidin-2-on [(R,S)-106c] 
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Das in 2.2 mL abs. THF gelöste Cyclisierungs-Rohprodukt (R’,S’,S)-117c (max. 
0.35 mmol) wird nach AAV 6.3.1.5 mit 24.3 mg Lithium (3.49 mmol, 10 eq. bezogen 
auf 116c) in ca. 9 mL NH3 über einen Zeitraum von 2 Stunden gespalten. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (CH2Cl2/MeOH = 25/1) erhält 
man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: (über 2 Stufen) m = 40.6 mg (74% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR-, 13C-NMR) 
Schmelzpunkt: 88°C  
GC: Rt = 11.89 (OV-17, 60-10-260) 
DC: Rf = 0.38 (CH2Cl2/MeOH = 25/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = − 42.4 (c = 1.0, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 1.03 (s, 9H, CHC(CH3)3), 1.52 (d, J = 6.9, 1H, CHCH3), 3.52 (d, J = 7.1, 1H, NCH), 
4.77 (quin, J = 7.0, 1H, OCH), 6.62 (s, br, 1H, NH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 16.9 (C-1), 26.9 (C-2), 36.0 (C-3), 65.3 (C-4), 78.0 (C-5), 160.7 (C-6) ppm. 
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IR-Spektrum (KBr): 
ν = 3253 (s), 3130 (m), 3023 (w), 2976 (m), 2938 (m), 2915 (m), 2875 (m), 1736 (vs), 
1543 (w), 1473 (m), 1422 (m), 1387 (vs), 1306 (m), 1238 (s), 1208 (m), 1161 (w), 
1111 (m), 1082 (s), 1058 (m), 1022 (m), 974 (s), 954 (m), 889 (w), 837 (w), 790 (m), 
773 (m), 734 (m), 704 (m), 651 (w), 577 (w), 493 (w) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 102 (6), 101 (M+ − C(CH3)3, 100), 100 (26), 99 (13), 57 (C(CH3)3, 80), 56 
(70), 55 (9), 45 (5). 
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z (%) = 159 (9), 158 (M+ + 1, 100), 144 (1). 
Elementaranalyse (C8H15N1O2, M = 157.21): 
berechnet: C: 61.12% N: 8.91% H: 9.62% 
gefunden: C: 61.00% N: 8.89% H: 9.73% 
 
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.68 
 
6.4.1.6.3 (4R’,5S’,2S)-4’-(tert-Butyl)-5’-propyl-N-(2-methoxymethyl-1-
pyrrolidinyl)-oxazolidin-2’-on [(R’,S’,S)-117d] 
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150 mg (0.34 mmol) des silylgeschützten Hydrazids (S,R’,S’)-116d in 0.7 mL abs. 
THF werden gemäß AAV 6.3.1.4 mit 1.01 mL (1.01 mmol, 3 eq.) 
Tetranbutylammoniumfluorid-Lösung umgesetzt und 7 Tage gerührt. Nach 
Aufarbeitung wird das Produkt über Kieselgel filtriert (Laufmittel DE) und ohne weitere 
Reinigung in die N-N-Bindungsspaltung eingesetzt. 
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GC: Rt = 12.70 (CP-Sil-8, 120-10-300) 
DC: Rf = 0.16 (PE/DE = 4/1) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 0.95 (t, J = 7.1, 3H, CH3CH2), 1.13 (s, 9H, CHC(CH3)3), 1.20 – 2.12 (kB, 8H, 
CH2CH2CHN, CH3CH2CH2), 2.96 (m, 1H, NCHH), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.10 – 3.58 (kB, 
4H, NCHHCH2, NCHCH2OCH3), 4.05 (s, br, 1H, NCHC(CH3)3), 4.50 (m, 1H, OCH), 
ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 13.8 (C-1), 19.2 (C-2), 22.3 (C-3), 27.0 (C-4), 27.2 (C-5), 32.4 (C-6), 35.5 (C-7), 
47.7 (C-8), 58.7 (C-9), 60.3 (C-10), 67.9 (C-11), 74.7 (C-12), 77.8 (C-13), 158.7 (C-14) 
ppm. 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der letzten Stufe, nach Abspaltung des 
Auxiliares. 
 
6.4.1.6.4 (4R,5S)-(−)-(4-tert-Butyl)-5-propyl-oxazolidin-2-on [(R,S)-106d] 
 
1
2
3
4
5
67
8 NHO
O
H3C
CH3
CH3H3C
 
 
Das in 2.0 mL abs. THF gelöste Cyclisierungs-Rohprodukt (R’,S’,S)-117d (max. 
0.34 mmol) wird nach AAV 6.3.1.5 mit 23.0 mg Lithium (3.37 mmol, 10 eq. bezogen 
auf 116d) in ca. 8 mL NH3 über einen Zeitraum von einer Stunde gespalten. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (CH2Cl2/MeOH = 30/1) erhält 
man das Produkt als farblosen Feststoff. 
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Ausbeute: (über 2 Stufen) m = 41.8 mg (67% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR-, 13C-NMR) 
Schmelzpunkt: 103°C  
GC: Rt = 13.87 (OV-17, 60-10-260) 
DC: Rf = 0.30 (CH2Cl2/MeOH = 30/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −53.8 (c = 0.99, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 0.97 (t, J = 7.1, 3H, CH3CH2), 1.02 (s, 9H, CHC(CH3)3), 1.38 – 2.00 (m, 4H, 
CH3CH2CH2), 3.50 (d, J = 7.1, 1H, NCH), 4.60 (ddd, J = 2.2 / 7.0 / 7.1, 1H, OCH), 6.86 
(s, br, 1H, NH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 13.8 (C-1), 20.2 (C-2), 26.7 (C-3), 32.5 (C-4), 34.1 (C-5), 65.1 (C-6), 81.9 (C-7), 
160.6 (8) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): 
ν = 3904 (w), 3890 (w), 3871 (w), 3855 (w), 3840 (w), 3821 (w), 3805 (w), 3752 (w), 
3735 (w), 3712 (w), 3690 (w), 3676 (w), 3630 (w), 3588 (w), 3569 (m), 3293 (s), 3161 
(m), 2964 (s), 2931 (m), 2877 (m), 2199 (w), 1936 (w), 1750 (vs), 1723 (vs), 1656 (w), 
1638 (w), 1628 (w), 1578 (w), 1561 (w), 1544 (w), 1524 (w), 1509 (w), 1466 (m), 1420 
(m), 1386 (s), 1318 (m), 1234 (s), 1206 (m), 1154 (w), 1121 (w), 1087 (s), 1019 (w), 
965 (s), 925 (w), 892 (w), 867 (w), 839 (w), 810 (w), 774 (m) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 184 (M+ − 1, 0.2), 129 (52), 128 (M+ − C(CH3)3, 58), 127 (19), 101 (5), 100 
(100), 84 (6), 68 (11), 67 (14), 57 (C(CH3)3, 31), 56 (14), 55 (6). 
Elementaranalyse (C10H19N1O2, M = 185.26): 
berechnet: C: 64.83% N: 7.56% H: 10.34% 
gefunden: C: 64.69% N: 7.43% H: 10.20% 
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6.4.1.6.5 (4R’,5R’,2S)-4’-(tert-Butyl)-5’-benzyloxymethyl-N-(2-methoxymethyl-1-
pyrrolidinyl)-oxazolidin-2’-on [(R’,R’,S)-117a] 
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64.0 mg (0.12 mmol) des silylgeschützten Hydrazids (S,R’,R’)-116a in 0.25 mL abs. 
THF werden gemäß AAV 6.3.1.4 mit 0.36 mL (0.36 mmol, 3 eq.) 
Tetranbutylammoniumfluorid-Lösung umgesetzt und 5 Tage gerührt. Nach 
Aufarbeitung wird das Produkt über Kieselgel filtriert (Laufmittel DE) und ohne weitere 
Reinigung in die N-N-Bindungsspaltung eingesetzt. 
 
GC: Rt = 15.14 (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC: Rf = 0.12 (PE/DE = 4/1) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 1.11 (s, 9H, CHC(CH3)3), 1.55 – 2.15 (kB, 4H, CH2CH2CHN), 2.98 (m, 1H, NCHH), 
3.28 (s, 3H, OCH3), 3.10 – 3.90 (kB, 6H, NCHHCH2, NCHCH2OCH3, OCH2CH), 4.04 
(s, br, 1H, NCHC(CH3)3), 4.46 – 4.68 (m, 3H, PhCH2O, OCH), 7.35 (kB, 5H, PhHarom.) 
ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 22.3 (C-1), 26.9 (C-2), 27.1 (C-3), 32.1 (C-4), 47.8 (C-5), 58.7 (C-6), 60.3 (C-7), 
67.6 (C-8), 68.5 (C-9), 73.7 (C-10), 74.6 (C-11), 76.6 (C-12), 127.7 / 127.8 / 128.4 / 
137.7 (C-13 / C-14/ C-15 / C-16), 158.3 (C-17) ppm. 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der letzten Stufe, nach Abspaltung des 
Auxiliares. 
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6.4.1.6.6 (4R,5R)-(−)-(4-tert-Butyl)-5-hydroxymethyl-oxazolidin-2-on [(R,R)-106a] 
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Das in 0.7 mL abs. THF gelöste Cyclisierungs-Rohprodukt (R’,R’,S)-117a (max. 
0.12 mmol) wird nach AAV 6.3.1.5 mit 8.4 mg Lithium (1.20 mmol, 10 eq. bezogen auf 
116a) in ca. 3 mL NH3 über einen Zeitraum von 2.5 Stunden gespalten. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (CH2Cl2/MeOH = 20/1) erhält 
man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: (über 2 Stufen) m = 9.8 mg (47% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR-, 13C-NMR) 
Schmelzpunkt: 177°C  
GC: Rt = 15.44 (OV-17, 60-10-260) 
DC: Rf = 0.20 (CH2Cl2/MeOH = 20/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −30.4 (c = 0.25, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz): 
δ = 0.89 (s, 9H, CHC(CH3)3), 3.54 (d, J = 7.4, 1H, NCH), 3.80 (m, 2H, HOCH2), 4.57 
(dt, J = 4.1 / 7.4, 1H, OCH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 100 MHz): 
δ = 25.9 (C-1), 33.6 (C-2), 60.2 (C-3), 64.5 (C-4), 82.9 (C-5), 160.8 (C-6) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): 
ν = 3301 (s), 2989 (m), 2964 (s), 2931 (s), 2874 (m), 2454 (s), 2384 (m), 1723 (vs), 
1547 (w), 1474 (m), 1402 (s), 1370 (m), 1354 (w), 1335 (m), 1252 (m), 1235 (s), 1212 
(s), 1158 (m), 1133 (w), 1086 (s), 1058 (s), 1038 (m), 977 (m), 929 (m), 878 (m), 842 
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(w), 818 (w), 775 (m), 739 (w), 7214 (w), 692 (m), 576 (w), 537 (m), 4925 (w), 470 (w) 
cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 174 (M+ + 1, 0.1), 142 (M+ − CH2OH, 3), 117 (51), 116 (73), 115 (16), 98 
(7), 89 (13), 88 (19), 86 (71), 74 (6), 73 (12), 72 (22), 70 (9), 62 ( 6), 57 (C(CH3)3, 
100), 56 (13), 55 (17), 45 (27). 
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z (%) = 174 (M+ + 1, 100), 113 (2), 85 (3), 81 (3), 71 (3). 
HRMS (Isotopenmuster: C8H15N1O3 – C4H9 = C4H6N1O3) 
berechnet (m/z): 116.0347 
gefunden (m/z): 116.0348 
 
 
6.4.1.6.7 (4R’,5S’,2S)-4’-(tert-Butyl)-5’-(1-phenylethyl)-N-(2-methoxymethyl-1-
pyrrolidinyl)-oxazolidin-2’-on [(R’,S’,S)-117e] 
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Das rohe, silylgeschützte Hydrazid (S,R’,S’)-116e (max. 1.28 mmol) wird gemäß AAV 
6.3.1.4 in 2.6 mL abs. THF gelöst, mit 3.84 mL (3.84 mmol, 3 eq.) 
Tetranbutylammoniumfluorid-Lösung versetzt und 7 Tage gerührt. Nach Aufarbeitung 
wird das Produkt über Kieselgel filtriert (Laufmittel DE) und ohne weitere Reinigung in 
die N-N-Bindungsspaltung eingesetzt. 
 
GC: Rt = 14.61 (CP-Sil-8, 140-10-300) 
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DC: Rf = 0.24 (PE/DE = 4/1) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.09 (s, 9H, CHC(CH3)3), 1.58 – 2.16 (kB, 6H, CH2CH2CHN, PhCH2CH2), 2.63 (m, 
1H, PhCHHCH2), 2.96 (m, 2H, PhCHHCH2, NCHH), 3.30 (s, 3H, OCH3), 3.09 – 3.52 
(kB, 4H, NCHH, NCHCH2OCH3), 4.07 (s, br, 1H, NCHC(CH3)3), 4.27 (m, 1H, OCH), 
7.18 − 7.35 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 22.7 (C-1), 26.9 (C-2), 27.2 (C-3), 31.9 (C-4), 32.1 (C-5), 32.3 (C-6), 47.7 (C-7), 
58.6 (C-8), 60.2 (C-9), 67.7 (C-10), 74.6 (C-11), 76.7 (C-12), 125.9 / 128.3 / 140.7 (C-
13 / C-14/ C-15 / C-16), 158.4 (C-17) ppm. 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der letzten Stufe, nach Abspaltung des 
Auxiliares. 
 
6.4.1.6.8 (4R,5S)-(−)-(4-tert-Butyl)-5-(1-phenylethyl)-oxazolidin-2-on [(R,S)-106e] 
 
NHO
O
H3C
CH3
CH3
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Das in 7.7 mL abs. THF gelöste Cyclisierungs-Rohprodukt (R’,S’,S)-117e (max. 
1.28 mmol) wird nach AAV 6.3.1.5 mit 88.9 mg Lithium (12.81 mmol, 10 eq.) in ca. 
33 mL NH3 über einen Zeitraum von einer Stunde gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (CH2Cl2/MeOH = 30/1) erhält man das Produkt 
als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: (über 3 Stufen) m = 216 mg (66% der Theorie) 
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Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR-, 13C-NMR) 
Schmelzpunkt: 118°C  
GC: Rt = 16.18 (OV-17, 100-10-260) 
DC: Rf = 0.20 (CH2Cl2/MeOH = 30/1) 
Drehwert:  [ ]22Dα   = −70.1 (c = 0.45, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 1.00 (s, 9H, CHC(CH3)3), 2.02 (m, 1H, PhCH2CHH), 2.26 (m, 1H, PhCH2CHH), 
2.68 (m, 1H, PhCHHCH2), 2.99 (m, 1H, PhCHHCH2), 3.48 (d, J = 7.1, 1H, NCH), 4.57 
(ddd, J = 2.2 / 7.1 / 11.8, 1H, OCH), 6.92 (s, br, 1H, NH), 7.18 – 7.35 (kB, 5H, 
PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 26.7 (C-1), 32.3 (C-2), 32.8 (C-3), 33.9 (C-4), 65.1 (C-5), 80.7 (C-6), 126.2 / 128.5 
/ 128.6 / 140.8 (C-7 / C-8 / C-9 / C-10), 160.4 (C-11) ppm. 
IR-Spektrum (Film): 
ν = 3262 (m), 3235 (w), 3063 (w), 2965 (m), 2873 (w), 1749 (vs), 1604 (w), 1496 (w), 
1480 (w), 1545 (w), 1386 (m), 1371 (m), 1310 (w), 1238 (m), 1205 (w), 1082 (m), 1031 
(w), 969 (w), 912 (w), 833 (w), 753 (m), 701 (m), 587 (w), 484 (w) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 248 (M+ + 1, 6), 247 (M+ , 31), 191 (10), 190 (M+ − C(CH3)3, 59), 189 (21), 
172 (7), 156 (M+ − C6H5CH2, 9), 147 (11), 146 (16), 130 ( 8), 129 (39), 128 (7), 117 
(7), 105 (6), 104 (5), 100 (M+ − C(CH3) − C6H5CH2, 99), 92 (14), 91 (C7H7+, 100), 65 
(7), 57 (C(CH3)3, 19), 56 (11). 
Elementaranalyse (C15H21N1O2, M = 247.34): 
berechnet: C: 72.84% N: 5.66% H: 8.56% 
gefunden: C: 72.77% N: 5.66% H: 8.82% 
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6.4.1.6.9 (4R’,5S’,2S)-4’,5’-Dimethyl-N-(2-methoxymethyl-1-pyrrolidinyl)-
oxazolidin-2’-on [(R’,S’,S)-117b] 
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Das rohe, silylgeschützte Hydrazid (S,R’,S’)-116b (max. 1.13 mmol) wird gemäß AAV 
6.3.1.4 in 2.3 mL abs. THF gelöst, mit 3.39 mL (3.39 mmol, 3 eq.) 
Tetranbutylammoniumfluorid-Lösung versetzt und 7 Tage gerührt. Nach Aufarbeitung 
wird das Produkt über Kieselgel filtriert (Laufmittel DE) und ohne weitere Reinigung in 
die N-N-Bindungsspaltung eingesetzt. 
 
GC: Rt = 7.52 (CP-Sil-8, 120-10-300) 
DC: Rf = 0.18 (PE/DE = 2/1) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.20 (d, J = 6.6, 3H, NCHCH3), 1.31 (d, J = 6.6, 3H, OCHCH3), 1.65 (m, 1H, 
NCHCHH), 1.76 (m, 1H, NCH2CHH), 1.88 (m, 1H, NCHCHH), 2.03 (m, 1H, 
NCH2CHH), 3.14 (dtr, J = 3.6 / 7.7, 1H, NCHH), 3.24 (q, J = 8.4, 1H, NCHH), 3.34 (s, 
3H, OCH3), 3.27 – 3.39 (m, 2H, NCHCH2OCH3), 3.78 (m, 1H, NCH), 3.90 (quin, J = 
6.6, 1H, NCHCH3), 4.61 (quin, J = 6.6, 1H, OCH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 13.1 (C-1), 15.4 (C-2), 22.1 (C-3), 26.6 (C-4), 49.8 (C-5), 54.5 (C-6), 58.8 (C-7), 
59.4 (C-8), 73.1 (C-9), 74.6 (C-10), 155.5 (C-11) ppm. 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der letzten Stufe, nach Abspaltung des 
Auxiliares. 
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6.4.1.6.10 (4R,5S)-(−)-4,5-Dimethyl-oxazolidin-2-on [(R,S)-106b] 
 
NHO
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Das in 6.8 mL abs. THF gelöste Cyclisierungs-Rohprodukt (R’,S’,S)-117b (max. 
1.13 mmol) wird nach AAV 6.3.1.5 mit 78.4 mg Lithium (11.30 mmol, 10 eq.) in ca. 
28 mL NH3 über einen Zeitraum von einer Stunde gespalten. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (CH2Cl2/MeOH = 30/1) erhält man das Produkt 
als hochviskoses Öl. 
 
Ausbeute: (über 3 Stufen) m = 46.0 mg (36% der Theorie) 
Diastereomerenüberschuss: de = 88% (1H-NMR-, 13C-NMR) 
GC: Rt = 10.48 (OV-17, 50-10-260) 
DC: Rf = 0.13 (CH2Cl2/MeOH = 30/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −25.3 (c = 0.98, CHCl3, de = 88%) 
 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): cis-Isomer 
δ = 1.17 (d, J = 6.3, 3H, NCHCH3), 1.34 (d, J = 6.6, 3H, OCHCH3), 3.93 (quin, J = 6.7, 
1H, NCH), 4.77 (quin, J = 6.6, 1H, OCH), 6.03 (s, br, 1H, NH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): cis-Isomer 
δ = 14.7 (C-1), 15.8 (C-2), 51.3 (C-3), 76.2 (C-4), 159.6 (C-5) ppm. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): trans-Isomer 
δ = 1.27 (d, J = 6.3, 3H, NCHCH3), 1.42 (d, J = 6.3, 3H, OCHCH3), 3.53 (quin, J = 6.3, 
1H, NCH), 4.2 (quin, J = 6.3, 1H, OCH), 6.03 (s, br, 1H, NH) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): 
ν = 3855 (w), 3840 (w), 3270 (s), 2989 (m), 2973 (m), 2945 (m), 1741 8vs), 1560 (w), 
1560 (w), 1466 (m), 1421 (m), 1384 (s), 1351 (m), 1306 (w), 1239 (s), 1162 (w), 1114 
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(s), 1086 (m), 1025 (m), 1012 (m), 982 (m), 943 (m), 891 (m), 778 (m), 754 (m), 703 
(m), 665 (m), 542 (m), 505 (w) cm–1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 115 (M+ , 100), 100 (M+ − CH3, 53), 87 (96), 70 (18), 56 (83). 
Elementaranalyse (C5H9N1O2, M = 115.13): 
berechnet: C: 52.16% N: 12.17% H: 7.88% 
gefunden: C: 52.35% N: 11.78% H: 7.97% 
 
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.68 
 
6.4.1.7 N-N-Bindungsspaltung des Oxazolidin-2-ons (R,S)-104 
6.4.1.7.1 (4R)-(+)-4-(tert-Butyl)-oxazolidin-2-on [(R)-105a] 
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128 mg (0.50 mmol, 1 eq.) des in 3 mL abs. THF gelösten Carbamates (R,S)-104 
werden nach AAV 6.3.1.5 mit 0.35 g (5.00 mmol, 10 eq.) Lithium in ca. 13 mL 
Ammoniak über einen Zeitraum von 2 Stunden gespalten. Nach Aufarbeitung und 
Filtration über Kieselgel (Laufmittel DE) erhält man das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:  m = 67.0 mg (94% der Theorie) 
Enantiomerenüberschuss: ee = 97% (chirale GC, Lipodex G) 
Schmelzpunkt: 113°C (Lit:104 120°C) 
GC: Rt = 9.4 (SE-54, 60-10-300) 
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DC: Rf = 0.39 (DE) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +23.6 (c = 1.06, CH3OH, ee = 97%) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.92 (s, 9H, C(CH3)3), 3.61 (dd, J = 6.1 / 9.1, 1H, CHN), 4.20 (dd, J = 6.1 / 9.1, 1H, 
OCHH), 4.38 (t, J = 9.1, 1H, OCHH), 7.28 (s, br, 1H, NH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 24.8 (C-1), 33.3 (C-2), 61.6 (C-3), 66.6 (C-4), 160.9 (C-5) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3299 (s), 2971 − 2873 (s, mS), 1745 (vs), 1719 (vs), 1540 (w), 1480 (m), 1403 (m), 
1368 (m), 1312 (w), 1239 (s), 1217 (m), 1101 (s), 1052 (s), 1025 (m), 985 (s), 926 (s), 
805 (m), 769 (m), 713 (m), 675 (m), 545 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (CI, Isobutan) 
m/z (%) = 182 (3), 145 (8), 144 (M+ + 1, 100). 
Elementaranalyse (C7H13N1O2, M = 143.18): 
berechnet: C: 58.72% N: 9.78% H: 9.15% 
gefunden: C: 58.58% N: 9.75% H: 9.26% 
 
Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der Literatur.105 
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6.4.2 Darstellung der Mesoionischen Verbindungen 
6.4.2.1 Darstellung der 4-substituierten Oxazolidin-2-one - Reduktion der 
Aminosäuren mit Lithiumaluminiumhydrid 
6.4.2.1.1 (2S)-(−)-2-Amino-3,3-dimethyl-butan-1-ol [(S)-122a] 
 
NH2
H3C
CH3
H3C
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Gemäss AAV 6.3.2.1 werden bei 10°C 65.60 g (0.50 mol, 1 eq.) L-tLeucin mit 37.95 g 
(1.00 mol, 2 eq.) Lithiumaluminiumhydrid in 660 mL THF umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und Destillation im Vakuum (20 Torr, 125 – 175°C) wird das Produkt als 
hochviskoses Öl erhalten, welches schnell fest wird. 
 
Ausbeute:  m = 45.22 g (77% der Theorie) 
GC: Rt = 2.91 (OV-17, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.87 (s, 9H, C(CH3)3), 1.98 (s, br, 3H, OH, NH2), 2.49 (dd, J = 3.5 / 9.9, 1H, 
CHNH2), 3.19 (t, J = 9.9, 1H, CHHOH), 3.43 (dd, J = 3.8 / 10.4, 1H, CHHOH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 26.6 (C-1), 33.6 (C-2), 62.0 (C-3), 62.6 (C-4) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.72,106  
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6.4.2.1.2 (2R)-(+)-2-Amino-2-benzyl-ethan-1-ol [(R)-122b] 
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Gemäss AAV 6.3.2.1 werden bei 10°C 66.06 g (0.40 mol, 1 eq.) R-Benzylaminosäure 
mit 30.36 g (1.00 mol, 2 eq.) Lithiumaluminiumhydrid in 520 mL vorgetrocknetem THF 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Reinigung durch Umkristallisation (Lösungsmittel 
CH2Cl2) wird das Produkt als gelblich gefärbter Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 57.93 g (95% der Theorie) 
Schmelzpunkt:  84°C (Lit:107 85 – 86°C) 
GC: Rt = 10.10 (DB-5, 80-10-320) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +29.3 (c = 1.06, CHCl3, ee ≥ 99%) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 2.51 (dd, J = 8.79 / 13.46, 1H, PhCHH), 2.75 (dd, J = 5.2 / 13.5, 1H, PhCHH), 3.08 
(m, 1H, CHNH2), 2.93 (s, br, 3H, OH, NH2), 3.37 (dd, J = 7.1 / 10.7, 1H, CHHOH), 
3.58 (dd, J = 3.9 / 10.9, 1H, CHHOH), 7.14 – 7.30 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 40.3 (C-1), 54.1 (C-2), 65.8 (C-3), 126.2 / 128.3 / 129.0 / 138.5 (C-4 / C-5 / C-6 / 
C-7) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3357 (s), 3299 (s), 3081 (s), 3022 (s), 3001 (s), 2939 (s), 2919 (s), 2876 (vs), 2787 
(vs), 2741 (s), 2704 (s), 2602 (m), 1954 (w), 1877 (w), 1812 (w), 1760 (w), 1578 (vs), 
1493 (s), 1465 (m), 1454 (s), 1436 (m), 1381 (m), 1362 (m), 1339 (s), 1266 (w), 1226 
(w), 1155 (w), 1123 (s), 1090 (s), 1066 (vs), 1030 (m), 995 (s), 974 (s), 962 (s), 946 
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(s), 907 (s), 861 (s), 835 (s), 754 (vs), 700 (vs), 592 (m), 554 (s), 501 (w), 485 (w), 462 
(w) cm−1. 
Massenspektrum: (CI, Isobutan) 
m/z (%) = 208 (9), 153 (9), 152 (M+ + 1, 100). 
Elementaranalyse (C9H13N1O1, M = 151.21): 
berechnet: C: 71.49% N: 9.26% H: 8.67% 
gefunden: C: 71.56% N: 9.31% H: 9.15% 
 
 
6.4.2.1.3 (2R)-(+)-2-Amino-2-phenyl-ethan-1-ol [(R)-122c] 
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Gemäss AAV 6.3.2.1 werden bei 10°C 24.94 g (0.17 mol, 1 eq.) D-Phenylalanin mit 
12.80 g (0.34 mol, 2 eq.) Lithiumaluminiumhydrid in 222 mL vorgetrocknetem THF 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Reinigung durch Umkristallisation (Lösungsmittel 
CH2Cl2) wird das Produkt als gelblich gefärbter Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 20.94 g (93% der Theorie) 
Schmelzpunkt:  72°C (Lit:108 70 – 74°C) 
GC: Rt = 8.49 (OV-17, 60-10-260) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +47.9 (c = 1.16, CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 2.65 (s, br, 3H, OH, NH2), 3.53 (dd, J = 8.2 / 10.9, 1H, CHNH2), 3.70 (dd, J = 4.1 / 
10.7, 1H, CHHOH), 4.01 (dd, J = 4.4 / 8.5, 1H, CHHOH), 7.22 – 7.35 (kB, 5H, 
PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 57.3 (C-1), 67.7 (C-2), 126.4 / 127.3 / 128.4 / 142.3 (C-3 / C-4 / C-5 / C-6) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3330 (vs), 3275 (s), 3086 (s), 3058 (s), 3034 (s), 2910 (s), 2838 (vs), 2706 (s), 
2655 (s), 2521 (m), 1955 (w), 1883 (w), 1809 (w), 1605 (s), 1497 (s), 1453 (s), 1396 
(w), 1361 (m), 1306 (m), 1198 (m), 1161 (w), 1080 (vs), 1050 (vs), 1028 (s), 991 (s), 
980 (s), 915 (s), 885 (s), 854 (m), 824 (s), 759 (vs), 702 (vs), 621 (m), 532 (s), 514 (m) 
cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 120 (M+ − OH, 18), 107 (8), 106 (M+ − CH2OH, 100), 104 (8), 91 (9), 78 
(24), 77 (14). 
Elementaranalyse (C8H11N1O1, M = 137.18): 
berechnet: C: 70.04% N: 10.21% H: 8.08% 
gefunden: C: 70.30% N: 10.15% H: 8.16% 
 
 
6.4.2.2 Darstellung der 4-substituierten Oxazolidin-2-one - Cyclisierung 
der Aminoalkohole mit Diethylcarbonat 
6.4.2.2.1 (4S)-(−)-4-(tert-Butyl)-oxazolidin-2-on [(S)-105a] 
 
NHO
O
H3C
CH3
CH3  
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45.22 g (0.39 mol, 1 eq.) des Aminoalkohols (S)-122a, gelöst in ca. 300 mL 
Diethylcarbonat werden mit 10 mL abs. Toluol versetzt und gemäß AAV 6.3.2.2 nach 
Zugabe von 1.00 g NaOMe als Katalysator cyclisiert. Nach Aufarbeitung und 
Umkristallisation (Lösungsmittel DE) wird das Oxazolidinon (S)-105a als farbloser, 
kristalliner Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 46.88 g (84% der Theorie) 
Enantiomerenüberschuss: ee = 99% (chirale GC, Lipodex G) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −22.7 (c = 1.01, CH3OH, ee = 99%) 
 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen von Verbindung (R)-105a (s. 
Kapitel 6.4.1.7.1). 
 
6.4.2.2.2 (4R)-(+)-4-Benzyl-oxazolidin-2-on [(R)-105b] 
 
NHO
O
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53.14 g (0.35 mol, 1 eq.) des Aminoalkohols (R)-122b, gelöst in ca. 300 mL 
Diethylcarbonat werden mit 10 mL abs. Toluol versetzt und gemäß AAV 6.3.2.2 nach 
Zugabe von 1.00 g NaOMe als Katalysator cyclisiert. Nach Aufarbeitung und 
Umkristallisation (Lösungsmittel CH2Cl2) wird das Oxazolidinon (R)-105b als farbloser, 
kristalliner Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 30.87 g (50% der Theorie) 
Enantiomerenüberschuss: ee ≥ 99% (analytische HPLC, Chiralpak 
AD) 
Schmelzpunkt:  82°C (Lit:109 80 – 83°C) 
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GC: Rt = 14.37 (DB-5, 100-10-320) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +53.0 (c = 1.40, CHCl3, ee ≥ 99%) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 2.82 (dd, J = 6.6 / 13.5, 1H, PhCHH), 2.92 (dd, J = 6.3 / 13.5, 1H, PhCHH), 4.10 
(m, 2H, NHCH, OCHH), 4.37 (t, J = 7.7, 1H,OCHH), 6.49 (s, br, 1H, NH), 7.15 – 7.34 
(kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 41.2 (C-1), 53.6 (C-2), 69.4 (C-3), 126.9 / 128.7 / 128.9 / 135.7 (C-4 / C-5 / C-6 / 
C-7), 159.6 (C-8) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3905 (w), 3891 (w), 3855 (w), 3840 (w), 3822 (w), 3806 (w), 3752 (w), 3753 (w), 
3713 (w), 3691 (w), 3677 (w), 3651 (w), 3630 (w), 3380 (s), 3284 (s), 3084 (m), 3063 
(w), 3030 (m), 3006 (w), 2969 (m), 2946 (m), 2923 (m), 2851 (w), 2499 (w), 2427 (w), 
2276 (w), 2190 (w), 1960 (w), 7896 (w), 1752 (vs), 1709 (vs), 1603 (m), 1561 (m), 
1547 (m), 1496 (m), 1476 (s), 1455 (m), 1405 (s), 1366 (m), 1335 (m), 1323 (m), 1301 
(m), 1245 (s), 1215 (m), 1202 (m), 1096 (m), 1063 (m), 1021 (s), 943 (s), 899 (m) 
cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) =177.2 (M+, 6), 93.2 (6), 92 (100), 91 (PhCH2+, 55), 86 (M+ − PhCH2+, 72), 65 
(C5H5+, 11), 58 (9). 
Elementaranalyse (C10H11N1O2, M = 177.20): 
berechnet: C: 67.78% N: 7.90% H: 6.26% 
gefunden: C: 67.69% N: 7.86% H: 6.36% 
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6.4.2.2.3 (4R)-(−)-4-Phenyl-oxazolidin-2-on [(R)-105c] 
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20.94 g (0.15 mol, 1 eq.) des Aminoalkohols (R)-122c, gelöst in ca. 160 mL 
Diethylcarbonat werden mit 10 mL abs. Toluol versetzt und gemäß AAV 6.3.2.2 nach 
Zugabe von 1.00 g NaOMe als Katalysator cyclisiert. Nach Aufarbeitung und 
Umkristallisation (Lösungsmittel CH2Cl2) wird das Oxazolidinon (R)-105c als farbloser, 
kristalliner Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 10.97 g (44% der Theorie) 
Enantiomerenüberschuss: ee ≥ 99% (analytische HPLC, Chiralpak 
AD) 
Schmelzpunkt:  122°C (Lit:110 127°C) 
GC: Rt = 13.40 (OV-17, 80-10-260) 
Drehwert:  [ ]25Dα  = −50.7 (c = 1.28, CHCl3, ee ≥ 99%) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 4.21 (t, J = 8.5, 1H, NHCH), 4.72 (t, br, J = 8.7, 1H, OCHH), 4.95 (t, br, J = 7.9, 
1H, OCHH), 6.40 (s, br, 1H, NH), 7.30 – 7.42 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 56.3 (C-1), 72.4 (C-2), 125.8 / 128.6 / 128.9 / 139.3 (C-3 / C-4 / C-5 / C-6), 159.8 
(C-7) ppm. 
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IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3256 (s), 3031 (m), 2929 (w), 2841 (w), 1957 (w), 1745 (vs), 1708 (vs), 1539 (m), 
1489 (s), 1457 (s), 1401 (s), 1370 (m), 1315 (m), 1283 (m), 1235 (vs), 1099 (s), 1077 
(m), 1039 (s), 1026 (s), 1002 (m), 970 (m), 924 (s), 881 (w), 767 (w), 699 (s), 585 (m), 
550 (w), 490 (m) cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 163.0 (M+, 73), 162 (M+ + 1, 17), 133 (80), 105 (72), 104 (100), 91 (PhCH2+, 
28), 78 (20), 77 (C6H5+, 18), 65 (C5H5+, 6), 51 (C4H3+, 15). 
Elementaranalyse (C9H9N1O2, M = 163.17): 
berechnet: C: 66.25% N: 8.58% H: 5.56% 
gefunden: C: 65.84% N: 8.43% H: 5.55% 
 
6.4.2.3 Darstellung der Imino-Ether 
6.4.2.3.1 (4S)-(−)-4-(tert-Butyl)-2-methoxy-4,5-dihydro-oxazol [(S)-123a] 
 
NO
O
H3C
CH3
CH3
CH3
1
2
3
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Es werden 10.00 g (67.61 mmol, 1.2 eq.) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in 68 mL 
Dichlormethan supendiert und gemäß AAV 6.3.2.3 mit 8.10 g (56.57 mmol, 1 eq.) 
Oxazolidinon (S)-105a, gelöst in 57 mL Dichlormethan, umgesetzt. Nach Aufarbeitung 
und vorsichtigem Entfernen des Lösungsmittels wird der Imino-Ether (S)-123a als 
farblose, sehr flüchtige Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 8.81 g (99% der Theorie) 
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DC:  (Zersetzung) 
GC: Rt = 4.40 (SE-54, 60-10-300) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = − 25.9 (c = 0.94, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.89 (s, 9H, C(CH3)3), 3.77 (dd, J = 6.9 / 9.3, 1H, NCH), 3.90 (s, 3H, OCH3), 4.20 
(dd, J = 6.9 / 8.5, 1H, OCHH), 4.32 (dd, J = 8.5 / 9.3, 1H, OCHH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 25.4 (C-1), 33.8 (C-2), 57.5 (C-3), 70.0 (C-4), 72.7 (C-5), 163.3 (C-6) ppm. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3282 (w), 2962-2872 (s, mS), 1758 (m), 1677 (s), 1483 (w) 1446 (m), 1400 (w), 
1369 (m), 1346 (m), 1311 (m), 1262 (vs), 1098 (vs, br), 1026 (vs, br), 974 (w), 945 (w), 
897 (w), 866 (w), 804 (vs), 760 (w), 702 (w), 662 (w), 512 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (CI, Isobutan) 
m/z (%) = 196 (4), 159 (8), 158 (M++1, 100), 99 (M+ − C(CH3)3, 15). 
Elementaranalyse (C8H15N1O2, M = 157.21): 
berechnet: C: 61.12% N: 8.91% H: 9.62% 
gefunden: C: 60.63% N: 8.88% H: 9.88% 
 
Bei unzureichend basischer Aufarbeitung konnte ebenfalls folgendes Nebenprodukt 
isoliert werden: 
 
(4S)-(−)-4-(tert-Butyl)-N-methyl-oxazolidin-2-on [(S)-124] 
 
NO
H3C
CH3
CH3
O
CH3
1
34 5
6
2
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Ausbeute:  m = 8.81 g (99% der Theorie) 
Schmelzpunkt:  42°C  
GC: Rt = 8.80 (SE-54, 60-10-300) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −5.6 (c = 1.00, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.98 (s, 9H, C(CH3)3), 3.00 (s, 3H, OCH3), 3.40 (dd, J = 5.6 / 9.1, 1H, CHN), 4.10 
(dd, J = 5.8 / 9.1, 1H, OCHH), 4.25 (t, J = 9.1, 1H, OCHH), ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 25.7 (C-1), 33.6 (C-2), 34.5 (C-3), 64.4 (C-4), 66.7 (C-5), 159.7 (C-6) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3855 (w), 3840 (w), 3677 (w), 3476 (w), 3001 (m), 2971 (s), 2914 (m), 2875 (m), 
2761 (w), 2714 (w), 2626 (w), 2577 (w), 2238 (w), 1745 (vs), 1529 (m), 1483 (s), 1437 
(s), 1401 (s), 1372 (m), 1251 (s), 1121 (s), 1072 (s), 1052 (s), 1023 (s), 992 (m), 978 
(m), 937 (m), 871 (w), 832 (w), 765 (s), 731 (w), 715 (w), 663 (m), 563 (w), 509 (w) 
cm−1. 
Massenspektrum: (CI, Isobutan) 
m/z (%) = 158 (M+ + 1, 100), 144 (11), 89 (63). 
Elementaranalyse (C8H15N1O2, M = 157.21): 
berechnet: C: 61.12% N: 8.91% H: 9.62% 
gefunden: C: 60.88% N: 8.79% H: 9.58% 
 
6.4.2.3.2 (4S)-(−)-4-(iso-Propyl)-2-methoxy-4,5-dihydro-oxazol [(S)-123d] 
 
NO
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Es werden 10.00 g (67.61 mmol, 1.3 eq.) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in 68 mL 
Dichlormethan supendiert und gemäß AAV 6.3.2.3 mit 6.70 g (51.87 mmol, 1 eq.) 4-
(iPropyl)-oxazolidinon (S)-105d, gelöst in 52 mL Dichlormethan, umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und vorsichtigem Entfernen des Lösungsmittels wird der Imino-Ether (S)-
123d als farblose, sehr flüchtige Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 7.39 g (99% der Theorie) 
DC:  (Zersetzung) 
GC: Rt = 4.00 (SE-54, 60-10-300) 
Drehwert:  [ ]25Dα  = − 29.8 (c = 1.11, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.88 (d, J = 6.9, 3H, CH(CH3)), 0.96 (d, J = 6.6, 3H, CH(CH3)), 1.71 (oct, J = 6.6, 
1H, CH(CH3)2), 3.82 (m, 1H, CHN), 3.88 (s, 3H, OCH3), 4.09 (dd, J = 6.9 / 8.2, 1H, 
OCHH), 4.38 (dd, J = 8.2 / 9.1, 1H, OCHH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 17.7 (C-1), 18.6 (C-1’), 33.1 (C-2), 57.5 (C-3), 69.2 (C-4), 71.5 (C-5), 163.4 (C-6) 
ppm. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3404 (w), 2958-2874 (s, mS), 1763 (w), 1675 (vs), 1481 (m), 1467 (m), 1446 (s), 
1368 (s), 1311 (s), 1292 (m), 1277 (m), 1265 (m), 1200 (w), 1181 (w), 1156 (w), 1113 
(w), 1062 (w), 970 (s), 894 (w), 732 (w), 512 (w), 467 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 143 (M+, 4), 101 (5), 100 (M+ − CH(CH3)2, 100), 99 (M+ − CO2, 7), 72 (11). 
Elementaranalyse (C7H13N1O2, M = 143.18): 
berechnet: C: 58.72% N: 9.78% H: 9.15% 
gefunden: C: 58.53% N: 9.90% H: 9.16% 
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6.4.2.3.3 (4R)-(−)-4-Benzyl-2-methoxy-4,5-dihydro-oxazol [(R)-123b] 
 
NO
O
CH3
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Es werden 5.00 g (33.81 mmol, 1.2 eq.) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in 34 mL 
Dichlormethan supendiert und gemäß AAV 6.3.2.3 mit 4.97 g (28.05 mmol, 1 eq.) 
Oxazolidinon (R)-105b, gelöst in 28 mL Dichlormethan, umgesetzt. Nach Aufarbeitung 
und vorsichtigem Entfernen des Lösungsmittels wird der Imino-Ether (R)-123b als 
farblose, sehr flüchtige Flüssigkeit erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 5.30 g (99% der Theorie) 
DC:  (Zersetzung) 
GC: Rt = 6.56 (OV-17, 100-10-260) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = − 14.2 (c = 1.01, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 2.65 (dd, J = 7.9 / 13.5, 1H, PhCHH), 3.09 (dd, J = 4.4 / 13.5, 1H, PhCHH), 3.89 
(s, 3H, OCH3), 4.08 (m, 1H, NCH), 4.30 (m, 2H, OCH2), 7.16 – 7.32 (kB, 5H, PhHarom.) 
ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 42.3 (C-1), 57.5 (C-2), 64.4 (C-3), 72.9 (C-4), 126.4 / 128.3 / 129.0 / 137.5 (C-5 / 
C-6 / C-7 / C-8), 163.6 (C-9) ppm. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3330 (w), 3085 (w), 3061 (w), 3027 (w), 2951 (w), 2903 (w), 2859 (w), 2346 (w), 
1952 (w), 1759 (m), 1671 (vs), 1603 (w), 1583 (w), 1496 (m), 1479 (m), 1445 (s), 1371 
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(s), 1313 (m), 1287 (m), 1222 (w), 1202 (w), 1157 (w), 1098 (w), 1078 (w), 1032 (w), 
968 (s), 847 (w), 756 (w), 715 (m), 703 (m), 675 (w), 612 (w), 581 (w), 509 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 191 (M+, 2), 100 (M+ − C6H5CH2, 100), 91 (9), 72 (9). 
HRMS (Isotopenmuster: C11H13N1O2 = [M+]) 
berechnet (m/z): 191.0946 
gefunden (m/z): 191.0945 
 
6.4.2.3.4  (4R)-(−)-4-Phenyl-2-methoxy-4,5-dihydro-oxazol [(R)-123c] 
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O
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Es werden 10.00 g (67.61 mmol, 1.3 eq.) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in 68 mL 
Dichlormethan supendiert und gemäß AAV 6.3.2.3 mit 8.50 g (52.09 mmol, 1 eq.) 
Oxazolidinon (R)-105c, gelöst in 52 mL Dichlormethan, umgesetzt. Nach Aufarbeitung 
und vorsichtigem Entfernen des Lösungsmittels wird der Imino-Ether (R)-123c als 
farblose, sehr flüchtige Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 8.21 g (85% der Theorie) 
DC:  (Zersetzung) 
GC: Rt = 7.22 (OV-17, 80-10-260) 
Drehwert:  [ ]25Dα  = − 53.7 (c = 1.16, CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 3.95 (s, 3H, OCH3), 4.16 (t, J = 7.8, 1H, NCH), 4.70 (t, J = 8.5, 1H, OCHH), 5.11 (t, 
J = 8.5, 1H, OCHH), 7.22 – 7.35 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 57.7 (C-1), 66.6 (C-2), 75.9 (C-3), 126.2 / 127.4 / 128.5 / 142.5 (C-4 / C-5 / C-6 / 
C-7), 164.3 (C-8) ppm. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3649 (w), 3407 (w), 3085 (w), 3063 (w), 3030 (m), 2995 (m), 2953 (m), 2903 (m), 
2590 (w), 2338 (w), 1955 (w), 1883 (w), 1762 (s), 1667 (vs), 1605 (m), 1584 (w), 1494  
(m), 1478 (s), 1446 (vs), 1369 (vs), 1315 (vs), 1302 (s), 1280 (s), 1261 (s), 1211 (m), 
1178 (w), 1157 (w), 1115 (w), 1083 (m), 1070 (m), 1041 (m), 1029 (m), 968 (s), 925 
(s), 875 (w), 763 (m), 734 (m), 702 (vs), 600 (w9, 534 (m), 5802 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 177 (M+, 85), 176 (58), 162 (17), 133 (8), 132 (100), 119 (10), 118 (13), 105 
(10), 104 (12), 100 (M+ − C6H5, 9), 91 (32), 77 (42), 65 (6), 63 (5), 59 (7), 51 (14), 50 
(5). 
Elementaranalyse (C11H13N1O2, M = 177.20): 
berechnet: C: 67.78% N: 7.90% H: 6.26% 
gefunden: C: 67.30% N: 8.10% H: 6.43% 
 
 
6.4.2.3.5 2-Methoxy-4,5-dihydro-oxazol [123e] 
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Es werden 10.00 g (67.61 mmol, 1.3 eq.) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in 68 mL 
Dichlormethan supendiert und gemäß AAV 6.3.2.3 mit 4.50 g (51.68 mmol, 1 eq.) 
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Oxazolidinon 105e, gelöst in 52 mL Dichlormethan, umgesetzt. Nach Aufarbeitung 
und vorsichtigem Entfernen des Lösungsmittels wird der Imino-Ether 123e als 
farblose, sehr flüchtige Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 5.20 g (99% der Theorie) 
DC:  (Zersetzung) 
GC: Rt = 1.85 (OV-17, 60-10-260) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 3.55 (t, J = 9.1, 2H, NCH2), 3.62 (s, 3H, OCH3), 4.16 (t, J = 8.8, 1H, OCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 51.8 (C-1), 57.5 (C-2), 69.1 (C-3), 164.6 (C-4) ppm. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3414 (w), 2955 (m), 2908 (m), 2888 (m), 2591 (w), 1349 (w), 2042 (w), 1953 (w), 
1749 (w), 1675 (vs), 1568 (w), 1486 (m), 1470 (m), 1448 (s), 1372 (s), 1330 (s), 1273 
(vs), 1203 (m), 1068 (w), 1038 (s), 976 (s), 955 (s), 918 (s), 719 (m), 681 (w), 503 (m) 
cm−1. 
Massenspektrum: (CI, Isobutan) 
m/z (%) = 102 (M+ + 1, 100), 99 (5), 89 (6). 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 113 (6), 112 (5), 102 (M+ + 1, 7), 101 (M+, 57), 100 (21), 89 (6), 88 (23), 
74 (50), 73 (14), 72 (16), 71 (40), 70 (10), 61 (10), 59 (73), 58 (12), 57 ()13), 56 
(100), 55 (7), 46 (21), 45 (86). 
HRMS (Isotopenmuster: C4H7N1O2 = [M+])) 
berechnet (m/z): 101.0476 
gefunden (m/z): 101.0479 
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6.4.2.4 Darstellung der Phenylhydrazone 
6.4.2.4.1 (4S)-(+)-N-[4-(tert-Butyl)-oxazolidin-2-yliden]-N’-phenylhydrazin      [(S)-
126a] 
 
NHO
N
N
H3C
CH3
CH3
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Gemäß AAV 6.3.2.4 werden 4.08 g (25.95 mmol, 1 eq.)  Imino-Ether (S)-123a, gelöst 
in 39 mL abs. THF, mit 2.81 g (25.95 mmol, 1 eq.) Phenylhydrazin und 3.61 mL 
(25.95 mmol, 1 eq.) Triethylamin umgesetzt. Nach Aufarbeitung, viermaligem 
Waschen und Trocknen im HV wird Phenylhydrazon (S)-126a als rosa Feststoff 
erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 3.53 g (58% der Theorie) 
Schmelzpunkt:  138°C  
GC: Rt = 10.34 (SE-54, 120-10-300) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +17.5 (c = 1.23, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.87 (s, 9H, C(CH3)3), 3.57 (dd, J = 6.3 / 8.5, 1H, NCH), 4.22 (dd, J = 6.3 / 8.5, 1H, 
OCHH), 4.38 (t, J = 8.5, 1H, OCHH), 5.60 (s, br, 2H, NHPh, NH), 6.78 – 7.22 (kB, 5H, 
PhHarom.) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 25.2 (C-1), 33.3 (C-2), 64.4 (C-3), 68.9 (C-4), 113.4 / 119.3 / 128.7 / 148.6 (C-5 / 
C-6 / C-7 / C-8) ppm. 
C-9 ist im 13C-NMR-Spektrum nicht zu sehen. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3904 (w), 3871 (w), 3854 (w), 3839 (w), 3821 (w), 3801 (w), 3751 (w), 3736 (w), 
3712 (w), 3689 (w), 3676 (w), 3649 (w), 3629 (w), 3455 (m), 3154 (m), 3084 (m), 3053 
(w), 2954 (m), 2869 (m), 2344 (w), 1926 (w), 1677 (vs), 1599 (s), 1582 (m), 1498 (s), 
1481 (m), 1439 (m), 1419 (m), 1394 (m), 1364 (m), 1347 (w), 1315 (m), 1262 (m), 
1218 (m), 1168 (w), 1149 (w), 1110 (m), 1068 (m), 1027 (w), 984 (w), 948 (m), 875 
(w), 863 (w), 831 (w), 748 (m), 697 (m), 561 (w), 511 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (CI, Isobutan) 
m/z (%) = 102 (M+  −  1, 100), 143 (8), 119 (5), 94 (5). 
Elementaranalyse (C13H19N3O1, M = 233.31): 
berechnet: C: 66.93% N: 18.01% H: 8.21% 
gefunden: C: 66.53% N: 17.66% H: 8.27% 
 
 
6.4.2.4.2 (4S)-(+)-N-[4-(iso-Propyl)-oxazolidin-2-yliden]-N’-phenylhydrazin      
[(S)-126d] 
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Gemäß AAV 6.3.2.4 werden 6.73 g (46.99 mmol, 1 eq.) der Imino-Ether (S)-123d, 
gelöst in 70 mL abs. THF, mit 5.08 g (46.99 mmol, 1 eq.) Phenylhydrazin und 6.50 mL 
(46.99 mmol, 1 eq.) Triethylamin umgesetzt. Nach Aufarbeitung, viermaligem 
Waschen und Trocknen im HV wird Phenylhydrazon (S)-126d als rosa Feststoff 
erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 5.26 g (51% der Theorie) 
Schmelzpunkt:  132°C  
GC: Rt = 11.47 (CP-Sil 8, 120-10-300) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +14.4 (c = 1.05, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.88 (d, J = 6.9, 3H, CH(CH3)2), 0.93 (d, J = 6.9, 3H, CH(CH3)2), 1.71 (oct, J = 6.9, 
1H, CH(CH3)2), 3.60 (q, J = 6.9, 1H, NCH), 4.13 (dd, J = 6.6 / 8.2, 1H, OCHH), 4.46 (t, 
J = 8.2, 1H, OCHH), 6.78 – 7.23 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 17.9 (C-1), 18.5 (C-1’), 32.4 (C-2), 61.0 (C-3), 70.9 (C-4), 113.4 / 119.3 / 128.7 / 
148.5 (C-5 / C-6 / C-7 / C-8) ppm. 
C-9 ist im 13C-NMR-Spektrum nicht zu sehen. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3855 ( w), 3893 (w), 3690 (w), 3677 (w), 3650 (w), 3630 (w), 3452 (m), 3152 (m), 
3086 (m), 3053 (w), 3024 (w), 2967 (m), 2950 (m), 2912 (m), 2868 (w), 2202 (w), 1677 
(vs), 1599 (s), 1584 (m), 1497 (s), 1474 (m), 1439 (m), 1420 (m), 1386 (m), 1367 (m), 
1313 (m), 1286 (w), 1272 (m), 1255 (s), 1174 (w), 1147 (w), 1104 (s), 1076 (w), 1066 
(w), 1002 (w), 993 (w), 969 (m), 958 (m), 850 (m), 899 (w), 874 (m), 833 (w), 742 (m), 
696 (m), 572 (w), 514 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 219 (M+ , 100), 176 (31), 158 (7), 135 (7), 134 (13), 123 (23), 106 (18), 91 
(23), 76 (17), 64 (11). 
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Elementaranalyse (C12H17N3O1, M = 219.21): 
berechnet: C: 65.73% N: 19.16% H: 7.81% 
gefunden: C: 65.29% N: 19.21% H: 7.91% 
 
 
6.4.2.5 Darstellung der Mesoionischen Verbindungen 
6.4.2.5.1 (4S)-(+)-4-(1-Chlormethyl-2-tert-butyl)-anhydro-3-hydroxy-1-phenyl-4H-
[1,2,4]triazolium [(S)-127a] 
 
N
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Gemäß AAV 6.3.2.5 werden 4.00 g Phenylhydrazon (S)-126a (17.16 mmol, 1 eq.) in 
86 mL abs. Dichlormethan gelöst und in das Hydrochlorid überführt. Anschließend 
wird mit 37.6 mL Orthoameisensäuretrimethylester (0.34 mol, 20 eq.) und 18.2 mL 
abs. Methanol cyclisiert. Nach Aufarbeitung und Umkristallisation in Methanol wird (S)-
127a in Form farbloser Kristalle erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 2.93 g (61% der Theorie) 
Schmelzpunkt:  > 200°C   
Drehwert:  [ ]25Dα  = +54.4 (c = 1.07, MeOH) 
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, DMSO) 
δ = 0.99 (s, 9H, C(CH3)3), 4.20 (m, 3H, NCHC(CH3)3, ClCH2), 7.43 – 7.86 (kB, 5H, 
PhHarom.), 9.96 (s, 1H, NCH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, DMSO) 
δ = 26.3 (C-1), 35.3 (C-2), 43.6 (C-3), 60.3 (C-4), 118.7 / 128.2 / 129.5 / 136.3 (C-5 / 
C-6 / C-7 / C-8), 131.6 (C-9), 159.9 (C-10) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3433 (w), 3107 (w), 2970 (m), 1749 (m), 1651 (vs), 1596 (m), 1553 (m), 1498 (w), 
1473 (m), 1447 (w), 1403 (w), 1374 (w), 1265 (w), 1199 (w), 1142 (m), 1060 (m), 964 
(w), 927 (w), 755 (m), 730 (w), 691 (m), 677 (m), 637 (w), 515 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 279 (M+ , 43), 278 (5), 244 (10), 189 (11), 188 (100), 162 (15), 161 (48), 148 
(11), 146 (32), 134 (22), 105 (5), 104 (14), 91 (6), 83 (7), 77 (21), 55 (8), 51 (5). 
MS (SIMS, DTE/DTT): 
m/z (%): (+/−) =  280 (M+ + 1, 100), 279 (M+, 2), 162 (53). 
Elementaranalyse (C14H18N3O1Cl1, M = 279.77): 
berechnet: C: 60.10% N: 15.02% H: 6.48% 
gefunden: C: 60.18% N: 15.16% H: 6.34% 
 
 
6.4.2.5.2 (4S)-(−)-4-(1-Chlormethyl-2-iso-propyl)-anhydro-3-hydroxy-1-phenyl-
4H-[1,2,4]triazolium [(S)-127d] 
N
NN
HO
Cl CH3
CH3
1
243
5
6
78
910
1'
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Gemäß AAV 6.3.2.5 werden 1.26 g Phenylhydrazon (S)-126d (4.74 mmol, 1 eq.) in 
20 mL abs. Dichlormethan gelöst und in das Hydrochlorid überführt. Anschließend 
wird mit 9.99 mL Orthoameisensäuretrimethylester (94.80 mmol, 20 eq.) und 5.0 mL 
abs. Methanol cyclisiert. Nach Aufarbeitung und Umkristallisation in Methanol wird (S)-
127d in Form gelber Kristalle erhalten. 
 
Ausbeute:  m =468 mg (37% der Theorie) 
Schmelzpunkt:  > 180°C Zersetzung 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −4.98 (c = 1.12, MeOH) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, DMSO) 
δ = 1.05 (d, J = 6.6, 3H, CH(CH3)2), 1.20 (d, J = 6.9, 3H, CH(CH3)2), 2.42 (oct, J = 6.9, 
1H, CH(CH3)2), 4.30 (m, 3H, ClCH2, NCHC(CH3)2), 7.60 – 8.05 (kB, 5H, PhHarom.), 
10.12 (s, 1H, NCH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, DMSO) 
δ = 19.6 (C-1), 19.5 (C-1’), 30.4 (C-2), 45.4 (C-3), 60.6 (C-4), 119.4 / 128.9 / 130.3 / 
136.9 (C-5 / C-6 / C-7 / C-8), 132.9 (C-9), 160.0 (C-10) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3841 (w), 3677 (w), 3433 (w), 3112 (w), 2989 (m), 2968 (m), 2874 (w), 2187 (w), 
1665 (vs), 1649 (vs), 1591 (m), 1555 (m), 1498 (m), 1473 (m), 1446 (w), 1391 (w), 
1366 (w), 1313 (w), 1299 (w), 1270 (m), 1238 (m), 1194 (w), 1149 (w), 1113 (w), 1052 
(m), 972 (w), 956 (w), 920 (w), 872 (w), 830 (w), 773 (m), 753 (m), 696 (w), 679 (m), 
636 (w), 523 (w) cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 279 (M+ , 43), 278 (5), 244 (10), 189 (11), 188 (100), 162 (15), 161 (48), 148 
(11), 146 (32), 134 (22), 105 (5), 104 (14), 91 (6), 83 (7), 77 (21), 55 (8), 51 (5). 
MS (SIMS, DTE/DTT): 
m/z (%): (+) = 266 (M+ + 1, 100), 265 (M+, 5), 162 (36), 161 (7), 69 (5). 
m/z (%): (−) = 418 (M+ – 1 + Matrix, 100), 311 (21), 300 (7), 264 (M+ – 1, 27), 42 (5), 
35 (35Cl, 16). 
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Elementaranalyse (C13H16N3O1Cl1, M = 265.74): 
berechnet: C: 58.76% N: 15.81% H: 6.07% 
gefunden: C: 58.53% N: 15.72% H: 6.29% 
 
6.4.3 Darstellung des bicyclischen Triazoliumsalzes 
6.4.3.1 (5S)-(+)-[5-(tert-Butyl)-2-phenyl-5,6-dihydro-2H-oxazolo-2,3-c]-
1,2,4-triazol-2-ium-tetrafluorborat [(S)-109a] 
 
NO
NN
H3C
CH3
CH3
BF4
1
2
34
5
6
7
8
9
10
 
 
In einem ausgeheizten, mit Argon gefüllten Schlenkkolben werden 2.44 g 
(10.46 mmol, 1. eq.) Phenylhydrazon (S)-126a in 105 mL abs. Dichlormethan 
vorgelegt (10 mL/mmol) und mit 1.44 mL (10.46 mmol, 1 eq.) Tetrafluorborsäure in 
abs. Diethylether (54%ig) versetzt. Nach 30 min Rühren bei RT wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das stark hygroskopische Salz wird 
in 22 mL (0.21 mmol, 20 eq.) Orthoameisensäuretrimethylester und 11 mL abs. 
Methanol gelöst (Ester/MeOH = 2/1), unter Argon in ein Pyrexglas überführt und 
anschließend 12 Stunden im Sandbad auf 80°C erhitzt. Nach Abkühlen auf RT 
werden die flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Rohprodukt 2 Stunden im HV getrocknet. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation 
in Methanol, wobei das Triazoliumsalz (S)-109a in Form ockerfarbener Kristalle 
erhalten wird. 
 
Ausbeute:  m = 2.24 g (65% der Theorie) 
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Schmelzpunkt:  141°C  
Drehwert:  [ ]25Dα   = +11.1 (c = 0.99, MeOH) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, DMSO) 
δ = 1.02 (s, 9H, C(CH3)3), 4.87 (t, J = 6.9, 1H, NCHC(CH3)3), 5.42 (d, J = 6.9, 2H, 
OCH2), 7.55 – 7.90 (kB, 5H, PhHarom.), 10.70 (s, 1H, NCH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, DMSO) 
δ = 25.3 (C-1), 34.1 (C-2), 67.5 (C-3), 82.1 (C-4), 121.3 / 130.6 / 131.0 / 136.2 (C-5 / 
C-6 / C-7 / C-8), 137.9 (C-9), 164.7 (C-10) ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3839 (w), 3436 (w), 3182 (w), 3160 (w), 2957 (m), 1982 (w), 1818 (w), 1652 (vs), 
1592 (m), 1558 (w), 1525 (m), 1498 (m), 1478 (m), 1397 (m), 1379 (m), 1358 (w), 
1279 (w), 1232 (m), 1202 (w), 1184 (w), 1159 (m), 1057 (vs), 962 (m), 923 (w), 903 
(w), 813 (w), 767 (s), 743 (m), 726 (m), 686 (m), 621 (w), 611 (w), 584 (w), 534 (w), 
521 (m), 200 (w) cm−1. 
MS (SIMS, DTE/DTT): 
m/z (%): (+) = 245 (M+ + 1, 19), 244 (M+, 100), 162 (34). 
m/z (%): (−) = 87 (BF4−, 100) 
Elementaranalyse (C14H18N3O1B1F4, M = 331.12): 
berechnet: C: 50.78% N: 12.69% H: 5.48% 
gefunden: C: 50.77% N: 12.77% H: 5.48% 
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6.4.4 α-Hydroxyketone 
6.4.4.1 Darstellung der aromatischen Acyloine (Benzoine) 
6.4.4.1.1 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-diphenylethanon (Benzoin) [(S)-130] 
 
O
OH  
 
1.06 g (10.00 mmol, 1 eq.) Benzaldehyd und 331 mg (1.00 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 7 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 18°C mit 112 mg (1.00 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 4 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird (S)-Benzoin 130 in 
Form farbloser Kristalle erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 884 mg (83% der Theorie) 
Schmelzpunkt:  135°C (Lit.:81 137°C) 
DC: Rf = 0.62 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +146.5 (c = 0.20, MeOH, ee = 90%) 
HPLC: Rt = 13.72 [(S)-Enantiomer, Daicel OD 3, 
nHeptan/iPropanol 95:5] 
 Rt = 19.84 [(R)-Enantiomer, Daicel OD 3, 
nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 90%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 4.55 (d, J = 6.1, 1H, OH), 5.98 (d, J = 6.1, 1H, CHOH), 7.25 – 8.00 (m, 10H, 
PhHarom.) ppm.  
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Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur. 56,81 
 
6.4.4.1.2 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(4-methylphenyl)-ethanon [(S)-130a] 
 
O
OH
H3C
CH3
 
 
1.20 g (10.00 mmol, 1 eq.) pToluolaldehyd und 331 mg (1.00 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 7 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 18°C mit 112 mg (1.00 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 4 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das Produkt (S)-130a 
als farbloses Öl erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 194 mg (16% der Theorie) 
DC: Rf = 0.65 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +129.8 (c = 0.97, MeOH, ee = 93%) 
HPLC: Rt = 10.07 [(S)-Enantiomer, Daicel OD 3, 
nHeptan/iPropanol 95:5] 
 Rt = 13.02 [(R)-Enantiomer, Daicel OD 3, 
nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 93%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 2.28 (s, 3H, CH3), 2.35 (s, 3H, CH3), 4.60 (d, J = 6.0, 1H, OH), 5.98 (d, J = 6.0, 1H, 
CHOH), 7.10 – 7.84 (m, 8H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56  
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6.4.4.1.3 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(3-methylphenyl)-ethanon [(S)-130b] 
 
O
OH
CH3
CH3
 
 
361 mg (3.00 mmol, 1 eq.) mToluolaldehyd und 99.6 mg (0.30 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 2.1 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 0°C mit 33.7 mg (0.30 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 1.2 mL abs. THF 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das 
Produkt (S)-130b als farbloses Öl erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 129 mg (36% der Theorie) 
DC: Rf = 0.64 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +138.1 (c = 0.99, MeOH, ee = 91%) 
HPLC: Rt = 8.68 [(S)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
 Rt = 23.53 [(R)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 91%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 2.28 (s, 3H, CH3), 2.33 (s, 3H, CH3), 4.56 (d, J = 6.0, 1H, OH), 5.92 (d, J = 6.0, 1H, 
CHOH), 7.04 – 7.32 (m, 8H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56 
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6.4.4.1.4 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(4-methoxymethylphenyl)-ethanon [(S)-130c] 
 
O
OH
H3CO
OCH3
 
 
1.362 g (10.00 mmol, 1 eq.) pAnisaldehyd und 331 mg (1.00 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 7 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 18°C mit 112 mg (1.00 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 4 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das Produkt (S)-130c 
als farbloses Öl erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 103 mg (8% der Theorie) 
DC: Rf = 0.28 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα  = +69.9 (c = 1.07, MeOH, ee = 95%) 
HPLC: Rt = 27.79 [(S)-Enantiomer, Daicel OD 3, 
nHeptan/iPropanol 95:5] 
 Rt = 31.38 [(R)-Enantiomer, Daicel OD 3, 
nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 95%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 3.72 (s, 3H, OCH3), 3.78 (s, 3H, OCH3), 4.62 (s, 1H, OH), 5.85 (s, 1H, CHOH), 
6.81 – 7.91 (m, 8H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56 
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6.4.4.1.5 (S)-(−)-2-Hydroxy-1,2-dinaphthyl-ethanon [(S)-130d] 
 
O
OH  
 
469 mg (3.00 mmol, 1 eq.) Naphthylaldehyd und 99.3 mg (0.30 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 2.1 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 18°C mit 33.6 mg (0.30 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 4 mL abs. THF 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das 
Naphtoin (S)-130d als farbloses Öl erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 322 mg (69% der Theorie) 
Schmelzpunkt: 95°C Lit.:111125°C 
DC: Rf = 0.45 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −42.9 (c = 1.01, MeOH, ee = 80%) 
HPLC: Rt = 35.13 [(R)-Enantiomer, Daicel AD 2, 
nHeptan/iPropanol 90:10] 
 Rt = 53.95 [(S)-Enantiomer, Daicel AD 2, 
nHeptan/iPropanol 90:10] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 80%  
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 4.77 (s, 1H, OH), 6.26 (d, J = 6.1, 1H, CHOH), 7.40 – 8.48 (m, 14H, PhHarom.) 
ppm. 
IR-Spektrum: (KBr) 
ν = 3676 (w), 3411 (s), 3058 (w), 3019 (w), 2971 (w), 2926 (w), 2895 (w), 2858 (w), 
2801 (w), 2154 (w), 1923 (w), 1837 (w), 1778 (w), 1722 (w), 1680 (vs), 1621 (s), 1595 
(m), 1573 (m), 1506 (m), 1466 (m), 1438 (m), 1388 (m), 1357 (m), 1506 (m), 1466  
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(m), 1181 (s), 1121 (m), 1080 (s), 1009(s), 957 (m), 927 (m), 894 (w), 863 (m), 824 
(s), 789 (m), 783 (s), 748 (s), 682 (s), 654 (m), 599 (m), 559 (m), 520(w), 478 (s) cm−1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 312 (M+, 27), 157 (48), 156 (28), 155 (100), 129 (34), 128 (27), 126 (7), 77 
(5). 
Elementaranalyse (C22H16O2, M = 312.37): 
berechnet: C: 84.59% H: 5.16%   
gefunden: C: 84.23% H: 5.61%   
 
 
6.4.4.1.6 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(4-fluorphenyl)-ethanon [(S)-130e] 
 
O
OH
F
F
 
 
620 mg (5.00 mmol, 1 eq.) pFluorbenzaldehyd und 166 mg (0.50 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 3.5 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 0°C mit 56.0 mg (0.50 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 2 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das Produkt (S)-130e 
in Form farbloser Kristalle erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 381 mg (61% der Theorie) 
Schmelzpunkt: 74°C  
DC: Rf = 0.66 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα  = +117.5 (c = 1.00, MeOH, ee = 91%) 
HPLC: Rt = 8.81 [(S)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
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 Rt = 13.50 [(R)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 91%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 4.61 (s, 1H, OH), 5.90 (s, 1H, CHOH), 6.95 – 8.00 (m, 8H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56 
 
6.4.4.1.7 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(4-bromphenyl)-ethanon [(S)-130g] 
 
O
OH
Br
Br
 
 
555 mg (3.00 mmol, 1 eq.) pBrombenzaldehyd und 99.6 mg (0.30 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 2.1 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 0°C mit 33.7 mg (0.30 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 1.2 mL abs. THF 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das 
Produkt (S)-130g in Form farbloser Kristalle erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 325 mg (59% der Theorie) 
Schmelzpunkt: 80°C  
DC: Rf = 0.63 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +9.6 (c = 0.98, MeOH, ee = 91%) 
HPLC: Rt = 10.20 [(S)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
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 Rt = 16.89 [(R)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 91%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 4.61 (s, 1H, OH), 5.76 (s, 1H, CHOH), 7.00 – 7.70 (m, 8H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56 
 
6.4.4.1.8 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(4-chlorphenyl)-ethanon [(S)-130f] 
 
O
OH
Cl
Cl
 
 
422 mg (3.00 mmol, 1 eq.) pChlorbenzaldehyd und 99.6 mg (0.30 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 2.1 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 0°C mit 33.7 mg (0.30 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 1.2 mL abs. THF 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das 
Benzoin (S)-130f in Form farbloser Kristalle erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 185 mg (44% der Theorie) 
Schmelzpunkt: 86°C (Lit.:81 88°C) 
DC: Rf = 0.65 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +35.4 (c = 0.99, MeOH, ee = 89%) 
HPLC: Rt = 8.74 [(S)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
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 Rt = 14.32 [(R)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 89%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 4.59 (s, 1H, OH), 5.88 (s, 1H, CHOH), 7.20 – 7.82 (m, 8H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56  
 
6.4.4.1.9 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(3-chlorphenyl)-ethanon [(S)-130h] 
 
O
OH
Cl
Cl  
 
422 mg (3.00 mmol, 1 eq.) mChlorbenzaldehyd und 99.6 mg (0.30 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 2.1 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 0°C mit 33.7 mg (0.30 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 1.2 mL abs. THF 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das 
Produkt (S)-130h in Form farbloser Kristalle erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 388 mg (92% der Theorie) 
Schmelzpunkt: 101°C  
DC: Rf = 0.70 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +62.2 (c = 0.99, MeOH, ee = 86%) 
HPLC: Rt = 8.50 [(S)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
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 Rt = 15.01 [(R)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 86%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 4.62 (s, 1H, OH), 5.89 (s, 1H, CHOH), 7.17 – 7.92 (m, 8H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56  
 
6.4.4.1.10 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(2-chlorphenyl)-ethanon [(S)-130i] 
 
O
OH
Cl
Cl  
 
1.406 g (10.00 mmol, 1 eq.) oChlorbenzaldehyd und 331 mg (1.00 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 7 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei 0°C mit 112 mg (1.00 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 4 mL abs. THF umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/1) wird das Produkt (S)-130i 
in Form farbloser Kristalle erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 56 mg (8% der Theorie) 
Schmelzpunkt: 61°C (Lit.:81  62 − 63°C) 
DC: Rf = 0.66 (PE/DE = 1/1) 
Drehwert:  [ ]29Dα  = +1.0 (c = 0.22, MeOH, ee = 8%) 
HPLC: Rt = 10.04 [(S)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
 Rt = 12.99 [(R)-Enantiomer, (S,S)-Whelk 
01, nHeptan/iPropanol 95:5] 
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Enantiomerenüberschuss: ee = 8%  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 4.42 (s, 1H, OH), 6.35 (s, 1H, CHOH), 7.14 – 7.34 (m, 8H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56  
 
6.4.4.1.11 (S)-(+)-2-Hydroxy-1,2-bis-(2-furyl)-ethanon [(S)-130j] 
 
O
OH
O
O  
 
257 mg (2.67 mmol, 1 eq.) Furan-2-carbaldehyd und 88 mg (0.27 mmol, 10 mol%) 
Präkatalysator (S)-109a werden in 1.9 mL abs. THF vorgelegt und gemäß AAV 6.3.3.1 
bei –78°C mit 30 mg (2.67 mmol, 10 mol%) Base, gelöst in 1.07 mL abs. THF 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (CH2Cl2) wird das Furoin (S)-
130j in Form farbloser Kristalle erhalten.  
 
Ausbeute:  m = 105 mg (41% der Theorie) 
Schmelzpunkt: 133°C  
DC: Rf = 0.43 (CH2Cl2) 
Drehwert:  [ ]29Dα   = +57.4 (c = 1.07, MeOH, ee = 88%) 
HPLC: Rt = 25.73 [(S)-Enantiomer, Daicel AD 2, 
nHeptan/iPropanol 95:5] 
 Rt = 32.43 [(R)-Enantiomer, Daicel AD 2, 
nHeptan/iPropanol 95:5] 
Enantiomerenüberschuss: ee = 88%  
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 4.13 (s, 1H, OH), 5.81 (s, 1H, CHOH), 6.33 – 7.62 (m, 6H, PhHarom.) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56  
 
6.4.4.2 Darstellung des aliphatischen Acyloins 
6.4.4.2.1 (S)-(+)-5-Hydroxyoctan-4-on [(S)-139] 
 
O
H3C
CH3
OH  
 
829 mg (6.00 mmol, 1.2 eq.) Kaliumcarbonat werden unter Argon zu einer auf RT 
temperierten Lösung von 361 mg (5.00 mmol, 1 eq.) Butyraldehyd und 166 mg 
(0.50 mmol, 10 mol%) Präkatalysator (S)-109a in 20 mL abs. THF gegeben. Nach 
erfolgter Zugabe wird das Reaktionsgemisch 4 Tage bei RT gerührt. Dann wird der 
Ansatz in Wasser eingegossen, mit Dichlormethan dreifach extrahiert, getrocknet 
(MgSO4) und schließlich das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt (PE/DE = 1/1) wobei Butyroin 
(S)-135 als farblose Flüssigkeit erhalten wird.  
 
Ausbeute:  m = 43 mg (12% der Theorie) 
DC: Rf = 0.58 (PE/DE = 1/1) 
GC : Rt = 4.30 (OV-17, 60-10-260) 
Drehwert:  [ ]22Dα  = +5.5 (c = 0.96, CHCl3, ee = 18%) 
HPLC: Rt = 39.75 [(S)-Enantiomer, Lipodex G, 
60-1-80] 
 Rt = 57.55 [(R)-Enantiomer, Lipodex G, 
60-1-80] 
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Enantiomerenüberschuss: ee = 18%  
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.95 (m, 6H, CH3), 1.35 – 1.85 (m, 6H, CH2), 2.45 (m, 2H, CH2CO), 4.18 (s, 1H, 
CHOH) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56  
 
6.4.5 Planar-chirales Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazon-Amin 
6.4.5.1 Darstellung der Oxadiazoliumsalze 
6.4.5.1.1 N,N’-Diformyl-N-phenylhydrazin [140] 
 
N N
H
O
H H
O
 
Die Darstellung des N,N’-Diformyl-N-phenylhydrazin erfolgte gemäß Breuer durch 
Umsetzung von Phenylhydrazin mit Essigsäureanhydrid und Ameisensäure.56 
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.56  
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6.4.5.1.2 3-Phenyl-1,3,4-oxadiazoliumperchlorat [141a] 
 
NN
O
ClO4
 
 
Die Darstellung des Oxadiazoliumsalzes 141a erfolgte gemäß Breuer durch 
Umsetzung des N,N’-Diformyl-N-phenylhydrazins 149 mit Essigsäureanhydrid in 
Gegenwart von Perchlorsäure. 56,91 
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur. 56,91 
 
6.4.5.2 Darstellung des Ferrocenyl-SAMP-Hydrazon-Amins 
6.4.5.2.1 N-(+)-[(E)-1-Ferrocenyl-1-phenylmethyliden]-N-[(2S)-2-
(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]amin [(E,S)-143] 
 
Fe
N N
1
2
3
4
5
6
7 8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
H3CO
 
 
In einem ausgeheizten, mit Argon befüllten und mit Rückflusskühler versehenen 
Schlenkkolben werden 13.80 mL (27.60 mmol, 2 eq.) AlMe3 (2 M in Toluol) in 50 mL 
abs. Toluol vorgelegt und bei RT mit 3.59 g (27.62 mmol, 2 eq.) SAMP versetzt. Nach 
Abklingen der heftigten Gasentwicklung wird 7 h refluxiert und anschließend zur noch 
siedenden Reaktionsmischung eine Lösung von 4 g (13.79 mmol, 1 eq.) 
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Benzoylferrocen in 70 mL abs. Toluol zugespritzt. Das Reaktionsgemisch wird 31 h 
zum Rückfluß erhitzt auf 0°C abgekühlt und auf ein Gemisch aus Eis/gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gegossen. Die organische Phase wird mit 
gesättigter wässriger Natriumhydrogencarbonat-Lösung und anschließend dreimal mit 
gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknen (MgSO4) wird das 
Hydrazon (E,S)-143 durch Säulenchromatographie (PE/DE = 4/1, 2 Vol% NEt3) 
gereinigt und im Hochvakuum von flüchtigen Bestandteilen befreit. 
 
Ausbeute:  m = 4.71 g (84% der Theorie) 
DC: Rf = 0.52 (PE/DE = 4/1) 
GC : Rt = 14.50 (SE-54, 160-10-300) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = +512.5 (c = 1.20, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, C6D6) 
δ = 1.28 – 1.90 (kB, 4H, β-Ring-CH2), 2.38 (m, 1H, NCHH), 2.70 (m, 1H, NCHH), 3.29 
(s, 3H, OCH3), 3.48 (m, 1H, OCHH), 3.72 (m, 1H, NCH), 3.82 (dd, J = 3.9 / 9.1, 1H, 
OCHH), 4.08 – 4.15 (kB, 2H, C5H4R), 4.11 (s, 5H, C5H5), 4.54 (m, 1H, C5H4R), 4.67 
(m, 1H, C5H4R), 7.08 – 7.49 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, C6D6) 
δ = 23.2 (C-1), 27.2 (C-2), 54.9 (C-3), 58.9 (C-4), 66.8 / 67.9 / 68.3 / 68.9 / 69.3 (C-5 / 
C-6 / C-7 / C-8 / C-9), 69.5 (C-10), 76.4 (C-11), 86.2 (C-12), 127.5 (C-13), 128.0 / 
128.9 (C-14 / C-15), 138.9 (C-16), 150.7 (C-17) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.93  
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6.4.5.2.2 N-(−)-{(E,Sp)-1-[2-Iodoferrocenyl]-1-phenylmethyliden}-N-[(2S)-2-
(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrolyl]amin [(E,Sp,S)-144] 
 
Fe
N N
H3CO
I
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
12
13
14
15
16
17
11
 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben werden 2.00 g 
(4.97 mmol, 1 eq.) des Hydrazons (E,S)-143 in 49.7 mL abs. Diethylether gelöst und 
bei –78°C mit 3.73 mL (5.47 mmol, 1.1 eq.) nBuLi-Lösung (ca. 1.6 M in nHexan) 
versetzt. Man rührt 8.5 h bei dieser Temperatur und gibt anschließend 1.69 g 
(6.66 mmol, 1.34 eq.) Iod hinzu. Das Reaktionsgemisch lässt man über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmen. Anschließend wird wieder auf 0°C abgekühlt und mit 
10 mL gesättigter wässriger Ammoniumchlorid-Lösung versetzt. Die organische 
Phase wird mit gesättigter wässriger Ammoniumchlorid-Lösung gewaschen und 
getrocknet (MgSO4). Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 7/1, 
2 Vol% NEt3) wird das planar-chirale Hydrazon (E,Sp,S)-144 als oranger Feststoff 
erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.76 g (67% der Theorie) 
DC: Rf = 0.50 (PE/DE = 7/1) 
GC : Rt = 14.30 (SE-54, 160-10-300) 
Schmelzpunkt: 70°C  
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR n. Chrom.) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −9.7 (c = 1.13, CHCl3, de ≥ 96%) 
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, C6D6) 
δ = 1.33 – 1.55 (kB, 2H, NCH2CH2), 1.60 (m, 1H, NCHCHH), 1.86 (m, 1H, NCHCHH), 
2.45 (m, 1H, NCHH), 2.76 (m, 1H, NCHH), 3.29 (s, 3H, OCH3), 3.57 (m, 1H, OCHH), 
3.93 (kB, 3H, OCHH, C6-H, NCH), 4.01 (s, 1H, R2C5H3), 4.16 (s, 5H, C5H5), 4.47 (s, 
1H, R2C5H3), 7.06 – 7.43 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, C6D6) 
δ = 22.8 (C-1), 26.5 (C-2), 54.5 (C-3), 58.4 (C-4), 65.8 / 68.6 / 69.5 / 76.9 (C-5 / C-6 / 
C-7 / C-8), 72.0 (C-9), 72.1 (C-10), 75.3 (C-11), 86.2 (C-12), 127.8 (C-13), 128.1 / 
129.6 (C-14 / C-15), 138.9 (C-16), 145.8 (C-17) ppm. 
Die restlichen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.93  
 
6.4.5.2.3 N-(−){(E,Sp)-1-[2-Azidoferrocenyl]-1-phenylmethyliden}-N-[(2S)-2-
(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrolyl]amin [(E,Sp,S)-147] 
 
Fe
N N
H3CO
N3
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In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben werden 1.89 g 
(4.70 mmol, 1 eq.) des Hydrazons (E,S)-143 in 47 mL abs. Diethylether gelöst und bei 
–78°C mit 3.50 mL (5.17 mmol, 1.1 eq.) nBuLi-Lösung (ca. 1.6 M in nHexan) versetzt. 
Man rührt 8.5 h bei dieser Temperatur und gibt anschließend 1.244 g (6.30 mmol, 
1.34 eq.) pTolylsulfonylazid hinzu. Das Reaktionsgemisch lässt man über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmen. Anschließend wird wieder auf 0°C abgekühlt und mit 
10 mL gesättigter wässriger Ammoniumchlorid-Lösung versetzt. Die organische 
Phase wird mit gesättigter wässriger Ammoniumchlorid-Lösung gewaschen und 
getrocknet (MgSO4). Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 3/1, 
2 Vol% NEt3) wird das planar-chirale Hydrazon (E,Sp,S)-147 als oranger Feststoff 
erhalten. 
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Ausbeute:  m = 1.67 g (80% der Theorie) 
DC: Rf = 0.44 (PE/DE = 7/1) 
Schmelzpunkt: 85°C  
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR n. Chrom.) 
Drehwert:  [ ]25Dα   = −11.7 (c = 1.05, CHCl3, de ≥ 96% 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, C6D6) 
δ = 1.33 – 1.55 (kB, 2H, NCH2CH2), 1.63 (m, 1H, NCHCHH), 1.87 (m, 1H, NCHCHH), 
2.54 (m, 1H, NCHH), 2.78 (m, 1H, NCHH), 3.23 (s, 3H, OCH3), 3.50 (m, 1H, OCHH), 
3.65 – 3.82 (kB, 3H, OCHH, C6-H, NCH), 3.95 (m, 1H, R2C5H3), 4.16 – 4.26 (kB, 6H, 
R2C5H3, C5H5), 7.06 – 7.49 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, C6D6) 
δ = 23.4 (C-1), 27.1 (C-2), 55.3 (C-3), 58.9 (C-4), 64.5 / 65.8 / 66.9 / 67.7 (C-5 / C-6 / 
C-7 / C-8), 70.1 (C-9), 70.4 (C-10), 75.9 (C-11), 96.6 (C-12), 127.6 (C-13), 128.0 / 
129.1 (C-14 / C-15), 138.6 (C-16), 146.6 (C-17) ppm. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3931 (w), 3403 (w), 3096 (m), 3007 (m), 2970 (s), 2927 (s), 2875 (s), 2829 (m), 
2451 (w), 2179 (w), 2125 (vs), 1777 (w), 1694 (w), 1633 (w), 1565 (w), 1490 (m), 1457 
(s), 1443 (s), 1431 (s), 1383 (m), 1363 (m), 1351 (m), 1338 (m), 1284 (m), 1217 (m), 
1200 (m), 1107 (s), 1073 (m), 1022 (m), 1003 (m), 970 (w), 951 (w), 927 (w), 902 (w), 
877 (w), 821 (m), 757 (s), 722 (m), 699 (s), 667 (m), 596 (w), 538 (w), 511 (m), 497 
(m), 474 (m) cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) =443 (M+, 69), 416 (30), 415 (100), 402 (M+ − HN3, 19), 350 (24), 306 (9), 305 
(43), 303 (14), 302 (43), 301 (40), 300 (10), 288 (18), 247 (23), 239 (14), 237 (16), 236 
(16), 235 (58), 234 (13), 233 (11), 224 (13), 203 (16), 202 (24), 199 (113), 198 (20), 
195 (25), 190 (24), 185 (21), 170 (23), 169 (40), 139 (34), 133 (19), 122 (14), 121 (97), 
56 (34), 45 (7). 
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Elementaranalyse (C23H25N5O1Fe, M = 443.32): 
berechnet: C: 62.31% N: 15.79% H: 5.68% 
gefunden: C: 62.35% N: 15.34% H: 5.93% 
 
 
6.4.5.2.4 N-(−)-{(E,Sp)-1-[2-Aminoferrocenyl]-1-phenylmethyliden}-N-[(2S)-2-
(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrolyl]amin [(E,Sp,S)-142] 
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In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben versehen mit 
Rückflusskühler werden 30 mL abs. Diethylether vorgelegt und vorsichtig unter 
Rühren portionsweise mit 173 mg (4.42 mmol, 1.5 eq.) Lithiumaluminiumhydrid 
versetzt. Anschließend werden 1.31 g (2.94 mmol, 1 eq.) des Azids (E,Sp,S)-147, 
gelöst in 58 mL abs. Diethylether bei Raumtemperatur langsam zugespritzt. Nach 
beendeter Zugabe wird eine Stunde unter Rückfluss erhitzt, auf Raumtemperatur 
abgekühlt und das restliche Lithiumaluminiumhydrid durch vorsichtige Zugabe von 
zuerst 100 mL Diethylether und anschließend 80 mL Wasser vernichtet. Die 
Reaktionslösung wird über einen Faltenfilter abfiltriert, die wässrige Phase dreimal mit 
Diethylether ausgeschüttelt und anschließend die organische Phase über MgSO4 
getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE/DE = 1/10, 2 Vol% NEt3) 
wird das Amin (E,Sp,S)-142 als roter Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 520 mg (42% der Theorie) 
DC: Rf = 0.69 (DE) 
Schmelzpunkt : 113°C  
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Diastereomerenüberschuss : de ≥ 96% (1H-NMR n. Chrom.) 
Drehwert:  [ ]27Dα   = −499.8 (c = 0.49, CHCl3, de ≥ 96%) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, C6D6) 
δ = 1.33 – 1.45 (kB, 2H, NCH2CH2), 1.52 (m, 1H, NCHCHH), 1.84 (m, 1H, NCHCHH), 
2.48 (m, 1H, NCHH), 2.74 (m, 1H, NCHH), 3.19 (s, 3H, OCH3), 3.26 – 3.97 (kB, 6H, 
OCH2, C6-H, NCH, NH2), 4.06 (s, 5H, R2C5H3, C5H5), 4.21 (s, br, 2H, R2C5H3), 7.14 – 
7.54 (kB, 5H, PhHarom.) ppm. 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, C6D6) 
δ = 22.8 (C-1), 27.4 (C-2), 55.2 (C-3), 57.9 (C-4), 58.9 / 62.5 / 65.6 / 67.2 (C-5 / C-6 / 
C-7 / C-8), 69.8 (C-9), 70.6 (C-10), 76.3 (C-11), 109.2 (C-12), 127.7 (C-13), 128.0 / 
128.1 (C-14 / C-15), 138.5 (C-16), 160.0 (C-17) ppm. 
IR-Spektrum: (Film) 
ν = 3914 (w), 3849 (w), 3829 (w), 3813 (w), 3797 (w), 3741 (w9, 3707 (w), 3685 (w), 
3666 (w), 3645 (w), 3625 (w), 3408 – 3315 (m, νNH2), 3088 (m), 3062 (m), 3027 (m), 
2971 (s), 2925 (s), 2876 (s), 2827 (s), 2249 (w), 2052 (w), 1949 (w), 1886 (w), 1759 
(w), 1660 (w), 1602 (m, δNH), 1490 (vs), 1462 (s), 1454 (s), 1412 (m), 1385 (m), 1349 
(m), 12841 (m), 1256 (m), 1217 (m), 1200 (m), 1156 (m), 1105 (vs), 1031 (m), 1000 
(s), 971 (w), 924 (m), 911 (m), 813 (s), 755 (vs), 700 (vs), 666 (m), 603 (w), 557 (w) 
cm−1. 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) =417 (M+, 100), 415 (6), 304 (13), 303 (53), 302 (12), 239 (9), 238 (11), 237 
(13), 201 (5), 200 (26), 190 (6), 196 (20), 139 (7), 134 (5), 121 (18), 56 (4). 
Es konnte keine richtige Elementaranalyse erhalten werden. 
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7 Abkürzungen 
AAV    Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Abb.    Abbildung 
abs.    absolut 
Ar    Aromat 
BOMCl   Benzyloxymethylchlorid 
Bu    Butyl 
BuLi    Butyllithium 
bzw.    beziehungsweise 
ca.    circa 
CI    Chemische Ionisation 
CSD    chirale stationäre Phase 
d    Tag 
DC    Dünnschichtchromatographie 
de    Diastereomerenüberschuss 
DE    Diethylether 
d.h.    das heißt 
DMSO   Dimethylsulfoxid 
ee    Enantiomerenüberschuss 
E / Z    entgegen / zusammen 
EI    elektronische Ionisation 
eq.    Äquivalent 
GC    Gaschromatographie 
ges.    gesättigt 
h    Stunde 
HPLC    Hochdruck-Flüssigkeitschromatographie 
HRMS   hochauflösende Massenspektroskopie 
Hrsg.    Herausgeber 
HV    Hochvakuum 
i    iso 
IR    Infrarot 
Kap.    Kapitel 
Kat.    Katalysator 
kcal    Kalorien 
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konz.    konzentriert 
LAH    Lithiumaluminiumhydrid 
LDA    Lithiumdiisopropylamind 
Lipodex G Octakis-(6-O-methyl-2,3-di-O-pentyl)-γ-cyclodextrin-phase 
m Masse 
M molar 
Me Methyl 
Meerwein-Reagenz Trimethyloxoniumtetrafluorborat 
MeLi Methyllithium 
MeOH Methanol 
min. Minute 
MOCCl Chlorameisensäuremethylester 
MS Massenspektroskopie 
N Normal 
n.b. nicht bestimmt 
NMR Magnetische Kernresonanz 
NEt3 Triethylamin 
NOE Nuclear-Overhauser-Effect 
Nu Nucleophil 
P Schutzgruppe 
PE Petrolether 
Ph Phenyl 
Pr Propyl 
quant. quantitativ 
R organischer Rest 
rac racemisch 
Rf Retentionsfaktor 
Rt Retentionszeit 
RT Raumtemperatur 
SADP (S)-1-Amino-2-(1-methoxy-1-methylethyl)-pyrrolidin 
SAEP (S)-1-Amino-2-(1-ethyl-1-methoxypropyl)-pyrrolidin 
SAMP (S)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin 
Smp. Schmelzpunkt 
s.u. siehe unten 
t tertiär 
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TBAF Tetranbutylammoniumfluorid 
TBS tButyldimethylsilyl- 
TBDPS tButyldiphenylsilyl- 
THF Tetrahydrofuran 
TPP Thiaminpyrophosphat 
pTs pToluolsulfonyl 
UV Ultraviolett 
z.B. zum Beispiel 
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8 Anhang 
8.1 Strukturberichte zu den Röntgenstrukturanalysen 
8.1.1 (4R,5S)-(−)-(4-tert-Butyl)-5-(1-phenylethyl)-oxazolidin-2-on 
[106e] 
 
Geeignete farblose Kristalle wurden bei Raumtemperatur durch Umkristallisation aus 
Dichlormethan gewonnen. Die Summenformel lautet C15H21O2N. Der zur Messung 
geeignete Kristall hatte folgende Abmessungen: ca. 0.40 x 0.40 x 0.60 mm. Die 
Verbindung kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe P212121 
(19) mit den Zellkonstanten a = 5.932(1), b = 9.982(7), c = 24.598(7) Å, α,β,γ = 
90°.Bei einem Zellvolumen von V = 1455.99 Å3, 4 Molekülen pro Elementarzelle (Z = 
4) und einem berechneten Molekulargewicht von Mber. = 247.34 gmol-3, ergibt sich 
eine Dichte von ρber. = 1.128 gcm-3. Die Messung erfolgte bei 150 K auf einem Enraf-
Nonius-CAD4-Vierkreis-Diffraktometer (ω/2θ Scans) unter Verwendung von Graphit-
monochromatisierter CuKα-Strahlung (λ = 1.54179 Å). Der Absorptionskoeffizient 
betrug µ = 5.57 cm-1. Insgesamt 3684 gemessene und 1794 unabhängige Reflexe (h: 
0 <-> 7, k: 0<-> 12, l: 0<-> 30), (I > 2σ(I), R(int) = 0.07(8), θmax = 75.17°). 1626 
beobachtete Reflexe (I > 2σ(I)) wurden in einer Verfeinerung von 163 Parametern 
verwendet. Die Strukturlösung erfolgte mit direkten Methoden (XTAL 3.71). Die 
                                           
1S. R. Hall, D. J. du Boulay, R. Olthof-Hazekamp, Eds. XTAL 3.7 System; University of 
Western Australia, Perth (2000). 
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Position der Wasserstoffatome wurde berechnet. Die Verfeinerung konvergierte bei 
einem R-Wert von R = 0.095 (Rw = 0.096, w = 1/(7.5 σ2(F)) und einer 
Restelektronendichte von –0.60/+0.88e/Å3. 
 
Fraktionale Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter (U). 
Angabe äquivalenter isotroper Verschiebungsparameter (Ueq) für anisotrop 
verfeinerte Atome (gekennzeichnet mit *). 
Atom X/a Y/b Z/x Ueq/Å2 
O1 0.1923(5) 0.2487(3) 0.4536(1) * 0.039(1) 
O2 0.3099(5) 0.3276(3) 0.3735(1) * 0.0317(9) 
N 0.5545(6) 0.3262(3) 0.4410(1) * 0.029(1) 
C1  0.3437(7) 0.2957(4) 0.4269(2) * 0.029(1) 
C2  0.6774(6) 0.3960(4) 0.3978(2) * 0.027(1) 
C3  0.5306(7) 0.3517(4) 0.3496(2) * 0.027(1) 
C4 0.4973(7) 0.4323(4) 0.2984(2) * 0.031(1) 
C5 0.347(1) 0.3544(5) 0.2590(2) * 0.047(2) 
C6 0.3063(8) 0.4260(4) 0.2054(2) * 0.034(1) 
C7  0.1021(8) 0.4908(5) 0.1956(2) * 0.050(2) 
C8 0.0554(9) 0.5495(5) 0.1460(3)  * 0.058(2) 
C9 0.212(1) 0.5448(4) 0.1050(2)  * 0.051(2) 
C10 0.4180(9) 0.4859(5) 0.1137(2)  * 0.046(2) 
C11 0.4647(8)  0.4265(4) 0.1637(2) * 0.038(1) 
C12 0.7125(7)  0.5465(4) 0.4131(2) * 0.033(1) 
C13 0.4887(7)  0.6201(4) 0.4205(2) * 0.039(1) 
C14 0.8573(7) 0.6133(4) 0.3683(2) * 0.040(1) 
C15 0.8435(8)  0.5498(4) 0.4664(2) * 0.043(2) 
H11 0.6238(-) 0.3830(-) 0.1710(-) 0.060(-) 
H10 0.5368(-) 0.4850(-) 0.0817(-) 0.069(-) 
H9 0.1713(-) 0.5830(-) 0.0654(-) 0.080(-) 
H8 -0.0947(-)  0.6034(-)  0.1408(-) 0.090(-) 
H7 -0.0215(-)  0.4880(-) 0.2255(-) 0.075(-) 
H5a 0.1931(-)  0.3359(-) 0.2782(-) 0.071(-) 
H5b 0.4264(-)     0.2622(-) 0.2516(-) 0.071(-) 
H4a 0.6507(-)     0.4528(-) 0.2802(-) 0.048(-) 
H4b 0.4170(-)     0.5236(-)    0.3079(-)    0.048(-) 
H3     0.5945(-)    0.2653(-)    0.3324(-)    0.042(-) 
H2         0.8391(-)    0.3569(-)    0.3899(-)    0.042(-) 
H14a     0.8825(-)    0.7143(-)    0.3784(-)    0.060(-) 
H14b   1.0108(-)    0.5654(-)    0.3658(-)    0.060(-) 
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H14c   0.7731(-)    0.6079(-)    0.3314(-)    0.060(-) 
H15a   0.7656(-)    0.6201(-)    0.4931(-)    0.066(-) 
H15b   0.8412(-)    0.4573(-)    0.4848(-)    0.066(-) 
H15c   1.0072(-)    0.5812(-)    0.4596(-)    0.066(-) 
H13a   0.4830(-)    0.7047(-)    0.3958(-)    0.057(-)       
H13b   0.3546(-)    0.5581(-)    0.4122(-)    0.057(-)       
H13c   0.4753(-)    0.6530(-)    0.4616(-)    0.057(-)       
H       0.6232(-)    0.3031(-)    0.4777(-)    0.045(-)       
 
Atomare Verschiebungsparameter 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
O1 0.043(2)     0.051(2)     0.023(2)    -0.010(2)     0.004(1)    0.009(1) 
O2 0.031(1)    0.043(2)     0.022(2)    -0.005(1)    -0.003(1)   0.008(1) 
N 0.034(2)   0.034(2)     0.019(2)     0.001(1)    -0.004(1)   0.006(1) 
C1  0.035(2)     0.028(2)     0.025(2) -0.000(2)     0.001(2)    0.004(1) 
C2  0.026(2) 0.034(2)     0.021(2)     0.002(2)    -0.002(2) 0.005(1) 
C3  0.029(2)     0.034(2)     0.020(2)    -0.001(2)    -0.000(2)   0.005(1) 
C4 0.032(2)    0.039(2)     0.023(2) -0.003(2)     0.001(2)    0.006(2) 
C5 0.064(3)    0.050(3)     0.028(3) -0.018(3)    -0.011(2)   0.011(2) 
C6 0.040(2)     0.039(2)     0.024(2)    -0.009(2)    -0.005(2)   0.002(2)    
C7  0.038(2)    0.056(3)     0.057(4) -0.001(2)     0.006(2)    0.010(3)    
C8 0.052(3)     0.050(3)     0.073(5) -0.007(3)    -0.024(3)   0.018(3)    
C9 0.073(3)     0.045(3)     0.035(3)    -0.023(3)    -0.021(3)   0.013(2)    
C10 0.070(3)     0.037(2)     0.031(3)    -0.014(2)     0.002(2)    -0.000(2)   
C11 0.043(2)     0.036(2)     0.034(3)    -0.003(2)     0.001(2)    -0.003(2)   
C12 0.029(2)    0.033(2)     0.038(3) -0.003(2)    -0.002(2)   0.002(2) 
C13 0.037(2)     0.033(2)     0.046(3)     0.001(2)   -0.001(2)   -0.002(2)   
C14 0.034(2)     0.039(2)     0.046(3)    -0.005(2)    -0.002(2)   0.009(2)    
C15 0.049(3)     0.038(2)     0.042(3)    -0.008(2)    -0.010(2)   0.001(2) 
H11 0.060(-)     0.060(-)     0.060(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H10 0.069(-)     0.069(-)     0.069(-)     0.000(-)     0.000(-) 0.000(-)     
H9 0.080(-)     0.080(-)     0.080(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H8 0.090(-)     0.090(-)    0.090(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-) 
H7 0.075(-)     0.075(-)     0.075(-) 0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H5a 0.071(-)     0.071(-)     0.071(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H5b 0.071(-)    0.071(-)     0.071(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H4a 0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H4b 0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H3     0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H2       0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
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H14a    0.060(-)     0.060(-)     0.060(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H14b   0.060(-)     0.060(-)     0.060(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H14c   0.060(-)     0.060(-)     0.060(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H15a   0.066(-)     0.066(-)     0.066(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H15b   0.066(-)     0.066(-)     0.066(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H15c   0.066(-)     0.066(-)     0.066(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H13a   0.057(-)     0.057(-)     0.057(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H13b   0.057(-)     0.057(-)     0.057(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H13c   0.057(-)     0.057(-)     0.057(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
H       0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 
Bindungsabstände (Å)   
O2-C1              1.364(5) C4-H4a            1.034(4) 
O2-C3              1.456(5) C4-H4b            1.055(4) 
N-H               1.017(3) C4-C5             1.527(7) 
N-C1               1.333(5) C14-H14b          1.030(4) 
N-C2               1.464(5) C14-H14c          1.037(5) 
C1-O1              1.208(5) C14-H14a          1.049(4) 
C6-C11             1.391(7) C14-C12           1.546(6) 
C6-C7              1.394(7) C9-H9             1.074(5) 
C6-C5              1.517(6) C9-C8             1.371(8) 
C2-H2              1.054(4) C9-C10            1.373(8) 
C2-C3              1.537(6) C7-H7             1.037(5) 
C2-C12             1.563(5) C7-C8             1.382(9) 
C3-H3              1.032(4) C12-C13           1.529(6) 
C3-C4              1.507(6) C13-H13b          1.028(4) 
C15-H15b           1.029(4) C13-H13a          1.041(4) 
C15-H15c           1.034(5) C13-H13c          1.064(5) 
C15-H15a           1.067(5) C10-H10           1.055(5) 
C15-C12            1.524(7) C8-H8             1.048(5) 
C11-H11            1.055(5) C5-H5a            1.046(5) 
C11-C10             1.394(7)                   C5-H5b            1.049(5) 
C4-H4a             1.034(4)   
 
Bindungswinkel (Grad)   
C1-O2-C3                107.2(3)                   H14b-C14-H14c       110.5(4)                   
H-N-C1                    123.7(3)                   H14b-C14-H14a      109.5(4)                   
H-N-C2                    123.5(3)            H14b-C14-C12        109.5(4)                   
C1-N-C2                   112.8(3)                   H14c-C14-H14a       109.0(4)                   
O1-C1-N                   130.1(4)                   H14c-C14-C12         109.5(4)                   
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O1-C1-O2                120.3(4)                   H14a-C14-C12        109.0(4)                   
N-C1-O2                   109.5(3)                   H9-C9-C8                120.2(6)                   
C11-C6-C7               117.2(4)                   H9-C9-C10              119.5(5)                   
C11-C6-C5               122.2(4)                   C8-C9-C10              120.3(5)                   
C7-C6-C5                120.5(4)                   H7-C7-C8                119.6(5)                   
H2-C2-N                   114.3(3)                   H7-C7-C6                118.7(5)                   
H2-C2-C3                105.4(3)                   C8-C7-C6                121.6(5)                   
H2-C2-C12               106.2(3)                   C15-C12-C13          109.2(4)                   
N-C2-C3                  98.1(3)                     C15-C12-C14          108.6(3)                   
N-C2-C12                110.5(3)                   C15-C12-C2            107.2(3)                   
C3-C2-C12               122.5(3)                   C13-C12-C14          111.1(3)                   
H3-C3-O2                110.9(3)                   C13-C12-C2            112.0(3)                   
H3-C3-C4                 98.8(3)                     C14-C12-C2            108.5(3)                   
H3-C3-C2                110.3(3)                   H13b-C13-H13a      110.3(4)                   
O2-C3-C4                108.0(3)                   H13b-C13-H13c       108.5(4)                   
O2-C3-C2                104.2(3)                   H13b-C13-C12        111.0(4)                   
C4-C3-C2                124.5(3)                   H13a-C13-H13c       107.5(4)                   
H15b-C15-H15c        110.8(4)                   H13a-C13-C12        110.4(4)                   
H15b-C15-H15a       108.2(4)                   H13c-C13-C12         109.0(4)                   
H15b-C15-C12         110.6(4)                   H10-C10-C9            118.9(5)                   
H15c-C15-H15a        107.9(4)                   H10-C10-C11          121.4(5)                   
H15c-C15-C12          110.3(4)                   C9-C10-C11            119.7(5)                   
H15a-C15-C12         108.9(4)                   H8-C8-C9                120.2(6)                   
H11-C11-C6             118.5(4)                   H8-C8-C7                119.7(6)                   
H11-C11-C10           120.2(5)                   C9-C8-C7                119.9(5)                   
C6-C11-C10             121.3(4)                   H5a-C5-H5b            108.3(5)                   
H4a-C4-H4b             108.8(4)                   H5a-C5-C6              109.5(4)                   
H4a-C4-C3               110.5(3)                   H5a-C5-C4              108.3(4)                   
H4a-C4-C5               109.8(4)                   H5b-C5-C6              109.5(4)                   
H4b-C4-C3               109.6(3)                   H5b-C5-C4              107.3(4)                   
H4b-C4-C5               108.5(4)                   C6-C5-C4                113.8(4)                   
C3-C4-C5                109.5(3)                     
 
Diederwinkel (°)   
C3-O2-C1-N             13.6(4)     H3-C3-C4-H4a            -65.2(4)          
C3-O2-C1-O1           -167.1(3)               H3-C3-C4-H4b            174.8(3)                   
C1-O2-C3-C2           -26.3(4)                 H15a-C15-C12-C2      -133.9(4)                  
C1-O2-C3-C4           -160.3(3)               H15a-C15-C12-C14    109.1(4)                   
C1-O2-C3-H3           92.4(4)                  H15a-C15-C12-C13    -12.3(5)                    
C2-N-C1-O2             5.8(4)             H15b-C15-C12-C2      -15.1(5)                    
C2-N-C1-O1             -173.4(4)               H15b-C15-C12-C14    -132.1(4)                  
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H-N-C1-O2               -173.8(3)               H15b-C15-C12-C13    106.5(4)             
H-N-C1-O1               7.1(7)                    H15c-C15-C12-C2      107.9(4)                   
C1-N-C2-C3              -20.9(4)                 H15c-C15-C12-C14    -9.1(5)                      
C1-N-C2-C12            108.4(4)                H15c-C15-C12-C13    -130.5(4)                  
C1-N-C2-H2              -131.9(4)               C6-C11-C10-C9          -.3(7)                        
H-N-C2-C3                158.7(3)                C6-C11-C10-H10        -178.9(4)                  
H-N-C2-C12              -72.1(4)                 H11-C11-C10-C9        -178.7(4)                  
H-N-C2-H2                47.6(5)                  H11-C11-C10-H10      2.7(7)                       
C7-C6-C11-C10        -1.9(6)                   C3-C4-C5-C6              -179.0(4)                  
C7-C6-C11-H11        176.5(4)                C3-C4-C5-H5a            59.0(5)                     
C5-C6-C11-C10        176.0(4)                C3-C4-C5-H5b            -57.7(5)                    
C5-C6-C11-H11        -5.5(6)                   H4a-C4-C5-C6            -57.4(5)                    
C11-C6-C7-C8          2.0(7)                    H4a-C4-C5-H5a          -179.4(4)                  
C11-C6-C7-H7          177.2(4)                H4a-C4-C5-H5b          63.9(5)                     
C5-C6-C7-C8            -175.9(5)               H4b-C4-C5-C6            61.4(5)                     
C5-C6-C7-H7            -.7(7)                     H4b-C4-C5-H5a          -60.6(5)                    
C11-C6-C5-C4          79.4(5)                  H4b-C4-C5-H5b          -177.3(4)                  
C11-C6-C5-H5a        -159.3(4)               H14a-C14-C12-C2      -179.6(3)                  
C11-C6-C5-H5b        -40.7(6)                 H14a-C14-C12-C15    -63.4(4)                    
C7-C6-C5-C4            -102.8(5)               H14a-C14-C12-C13    56.8(5)                     
C7-C6-C5-H5a          18.5(6)                  H14b-C14-C12-C2      -59.9(5)                    
C7-C6-C5-H5b          137.2(5)                H14b-C14-C12-C15    56.3(5)                     
N-C2-C3-O2             27.1(3)                  H14b-C14-C12-C13    176.5(4)                   
N-C2-C3-C4              151.1(4)                H14c-C14-C12-C2      61.3(4)                     
N-C2-C3-H3              -92.0(4)                 H14c-C14-C12-C15    177.5(3)                   
C12-C2-C3-O2         -93.5(4)                 H14c-C14-C12-C13    -62.3(5)                    
C12-C2-C3-C4          30.5(6)                  C8-C9-C10-C11          2.4(7)                       
C12-C2-C3-H3          147.4(4)                C8-C9-C10-H10          -178.9(5)                  
H2-C2-C3-O2           145.2(3)                H9-C9-C10-C11          -174.8(4)                  
H2-C2-C3-C4            -90.8(4)                 H9-C9-C10-H10          3.9(7)                       
H2-C2-C3-H3            26.1(4)                  C10-C9-C8-C7            -2.3(8)                      
N-C2-C12-C15          58.9(4)                  C10-C9-C8-H8            173.3(5)                   
N-C2-C12-C14          -69.4(5)     H9-C9-C8-C7              174.9(5)                   
N-C2-C12-C13          -60.9(4)                 H9-C9-C8-H8              -9.5(8)                      
C3-C2-C12-C15        173.5(4)                C6-C7-C8-C9              .0(8)                         
C3-C2-C12-C14        -69.4(5)                 C6-C7-C8-H8              -175.6(5)                  
C3-C2-C12-C13        53.7(5)                  H7-C7-C8-C9              -175.2(5)                  
H2-C2-C12-C15        -65.6(4)                 H7-C7-C8-H8              9.2(8)                       
H2-C2-C12-C14        51.5(4)                  C2-C12-C13-H13a      -125.5(4)                  
H2-C2-C12-C13        174.6(3)                C2-C12-C13-H13b      -2.9(5)                      
O2-C3-C4-C5           -59.6(4)                 C2-C12-C13-H13c      116.5(4)                   
O2-C3-C4-H4a         179.3(3)                C15-C12-C13-H13a    115.9(4)                   
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O2-C3-C4-H4b         59.4(4)                  C15-C12-C13-H13b    -121.5(4)                  
C2-C3-C4-C5            178.1(4)    C15-C12-C13-H13c    -2.1(5)                      
C2-C3-C4-H4a          57.0(5)      C14-C12-C13-H13a    -4.0(5)                      
C2-C3-C4-H4b          -63.0(5)                 C14-C12-C13-H13b    118.6(4)                   
H3-C3-C4-C5            55.9(4)                  C14-C12-C13-H13c    -121.9(4)                  
 
8.1.2 (4S)-(+)-(1-Chlormethyl-2-tert-butyl)-anhydro-3-hydroxy-1-
phenyl-4H-[1,2,4]-triazolium [127a] 
 
 
Geeignete farblose Kristalle wurden bei Raumtemperatur durch Umkristallisation aus 
Methanol gewonnen. Die Summenformel lautet C14H18ClON3. Der zur Messung 
geeignete Kristall hatte folgende Abmessungen: ca. 0.75 x 0.10 x 0.09 mm. Die 
Verbindung kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe 
P2(1)2(1)2(1) mit den Zellkonstanten a = 620.54(19), b = 1133.3(2), c = 2082.3(4) pm, 
α,β,γ = 90°.Bei einem Zellvolumen von V = 1.4644(6) nm3, 4 Molekülen pro 
Elementarzelle (Z = 4) und einem berechneten Molekulargewicht von Mber. = 279.76 
gmol-3, ergibt sich eine Dichte von ρber. = 1.269 mgm-3. Die Messung erfolgte bei 
203(2) K unter Verwendung von Graphit-monochromatisierter CuKα-Strahlung (λ = 
1.54179 Å). Der Absorptionskoeffizient betrug µ = 2.276 mm-1. Insgesamt 2238 
gemessene und 1873 unabhängige Reflexe (h: -6 <-> 6, k: -12<-> 12, l: -22<-> 22), (I 
> 2σ(I), R(int) = 0.0505, θmax = 55.86°). 1873 beobachtete Reflexe (I > 2σ(I)) wurden 
in einer Verfeinerung von 187 Parametern verwendet. Die Strukturlösung erfolgte mit 
direkten Methoden (SHELXA, Verfeinerung zu F2). Die Position der Wasserstoffatome 
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wurde lokalisiert und isotrop verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte bei einem R-
Wert von R = 0.0448 (Rw = 0.1138, für I > 2σ(I)) und einer Restelektronendichte von –
0.175/+0.216e/Å3. 
 
Fraktionale Atomkoordinaten (x 10-4) und isotrope Verschiebungsparameter (U). 
Angabe äquivalenter isotroper Verschiebungsparameter (Ueq) für anisotrop verfeinerte 
Atome (gekennzeichnet mit *). 
Atom x/a y/b z/x Ueq (pm2 x 10-1) 
Cl 1478(2)   2255(1) 4173(1) 50(1) 
C1  4215(6) -1809(4)  2843(2) 37(1) 
C2  5153(7) -2458(4) 2355(2) 46(1) 
C3  4017(8)  -3368(4)  2070(2)  56(1) 
C4 1945(9)  -3623(4)  2275(2)  59(1) 
C5 990(7) -2968(3)  2761(2)  45(1) 
C6 2136(6)  -2067(3)  3040(2)  30(1) 
N7 1173(4)  -1402(2)  3544(1)  28(1) 
N8 -1066(4)  -1310(3)  3574(1)  33(1) 
C9 -1434(6)  -644(3)  4093(2)  31(1) 
O10 -3201(4)  -286(2)  4306(1)  39(1) 
N11 588(4) -362(3)  4380(1)  28(1) 
C12 2116(6)  -843(3)  4022(2)  30(1) 
C13 793(5) 368(3) 4960(2)  29(1) 
C14 2360(6)  1361(3)  4837(2)  37(1) 
C15 1361(6)  -373(3)  5567(2)  33(1) 
C16 -6(8)  -1494(4) 5577(2)  57(1) 
C17 830(9)  369(5) 6159(2) 62(2) 
C18 3732(7)  -718(4)  5597(2)  47(1) 
H1 4987 -1195 3041 42(11) 
H2 6560 -2281 2218 66(14) 
H3 4648 -3811 1738 69(15) 
H4 1179 -4246 2083 82(16) 
H5 -420 -3139 2897 70(16) 
H12 3608 -793 4095 47(11) 
H13 -633 732 5039 33(10) 
H14a 3786 1033 4742 51(9) 
H14b 2483 1852 5222 51(9) 
H16a 366 -1985 5212 90(10) 
H16b -1520 -1284 5555 90(10) 
H16c 267 -1925 5972 90(10) 
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H17a 1144 -82 6544 76(9) 
H17b -685 578 6153 76(9) 
H17c 1695 1082 6155 76(9) 
H18a 3978 -1213 5969 66(8) 
H18b 4609 -11 5629 66(8) 
H18c 4118 -1147 5211 66(8) 
 
Atomare Verschiebungsparameter (pm2 x 10-1) 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Cl 58(1) 41(1) 52(1) 12(1) 14(1) 3(1) 
C1  32(2) 47(2) 32(2) -2(2) 0(2) 3(2) 
C2  47(3) 57(3) 35(2) 0(2) 5(2) 10(2) 
C3  78(4) 54(3) 35(2) -5(2) 11(2) 17(3) 
C4 80(3) 52(3) 46(2) -14(2) -1(2) -6(3) 
C5 55(3) 47(2) 33(2) -9(2) -4(2) -10(2) 
C6 32(2) 33(2) 26(2) -1(2) -1(2) 3(2) 
N7 23(2) 34(2) 27(1) 2(1) -4(1) 0(1) 
N8 19(2) 42(2) 36(2) 1(1) -3(1) -4(2) 
C9 25(2) 35(2) 33(2) 3(2) -2(2) -4(2) 
O10 20(1) 55(2) 43(1) -1(1) 3(1) -1(1) 
N11 22(2) 32(2) 31(2) -3(1) -3(1) 0(1) 
C12 27(2) 32(2) 29(2) -2(2) -4(2) 3(2) 
C13 25(2) 31(2) 30(2) -3(2) 4(2) 1(2) 
C14 36(2) 36(2) 37(2) -3(2) 2(2) -5(2) 
C15 30(2) 40(2) 28(2) 2(2) 0(2) 6(2) 
C16 53(3) 60(3) 57(3) 24(2) -3(2) -15(3) 
C17 83(4) 77(3) 26(2) -3(2) 1(2) 25(3) 
C18 42(2) 53(2) 45(2) 6(2) -1(2) 12(2) 
 
Bindungsabstände (pm)   
Cl-C14 179.8(4) N8-C9 133.9(4) 
C1-C2 138.2(5) C9-O10 125.0(4) 
C1-C6 138.5(5) C9-N11 142.6(4) 
C2-C3 138.3(6) N11-C12 132.4(4) 
C3-C4 138.5(7) N11-C13 147.0(4) 
C4-C5 138.8(6) C13-C14 151.0(5) 
C5-C6 137.3(5) C13-C15 155.7(4) 
C6-C7 142.5(4) C15-C18 152.3(6) 
N7-C12 131.6(4) C15-C16 152.8(6) 
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N7-N8 139.5(4) C15-C17 152.8(5) 
 
Bindungswinkel (°)   
C2-C1-C6  119.8(4) C12-N11-C9  107.6(3) 
C1-C2-C3  119.8(4) C12-N11-C13 129.3(3) 
C2-C3-C4  119.8(4) C9-N11-C13 123.1(3) 
C3-C4-C5  120.6(4) N7-C12-N11 107.8(3) 
C6-C5-C4  119.0(4) N11-C13-C14 109.6(3) 
C5-C6-C1  121.0(4) N11-C13-C1  112.5(3) 
C5-C6-N7  119.2(3) C14-C13-C15 113.2(3) 
C1-C6-N7  119.8(3) C13-C14-Cl  110.8(3) 
C12-N7-N8  111.9(3) C18-C15-C16 108.8(3) 
C12-N7-C6  128.7(3) C18-C15-C17 108.4(3) 
N8-N7-C6  119.3(3) C16-C15-C17 109.0(4) 
C9-N8-N7  104.4(3) C18-C15-C13 113.0(3) 
O10-C9-N8  128.3(3) C16-C15-C13 109.6(3) 
O10-C9-N11  123.4(3) C17-C15-C13 108.0(3) 
N8-C9-N11  108.3(3)   
 
Diederwinkel (°)   
C6-C1-C2-C3            -0.5(6) O10-C9-N11-C13 0.8(5) 
C1-C2-C3-C4            0.0(7) N8-C9-N11-C13 179.6(3) 
C2-C3-C4-C5 0.5(7) N8-N7-C12-N11 -0.2(4) 
C3-C4-C5-C6 -0.5(6) C6-N7-C12-N11 -179.0(3) 
C4-C5-C6-C1 -0.1(6) C9-N11-C12-N7 -0.6(4) 
C4-C5-C6-N7 -179.2(3) C13-N11-C12-N7 -178.9(3) 
C2-C1-C6-C5 0.6(5) C12-N11-C13-C14 50.6(5) 
C2-C1-C6-N7  179.7(3) C9-N11-C13-C14 -127.4(3) 
C5-C6-N7-C12 152.2(3) C12.N11-C13-C15 -76.3(4) 
C1-C6-N7-C12 -26.9(5) C9-N11-C13-C15 105.7(3) 
C5-C6-N7-N8 -26.5(4) N11-C13-C14-Cl 58.5(3) 
C1-C6-N7-N8 154.4(3) C15-C13-C14-Cl -175.0(2) 
C12-N7-N8-C9 1.0(3) N11-C13-C15-C18 78.0(4) 
C6-N7-N8-C9 179.9(3) C14-C13-C15-C18 -46.9(4) 
N7-N8-C9-O10 177.5(3) N11-C13-C15-C16 -43.5(4) 
N7-N8-C9-N11 -1.3(3) C14-C13-C15-C16 -168.4(3) 
O10-C9-N11-C12 -177.6(3) N11-C13-C15-C17 -163.1(3) 
N8-C9-N11-C13 1.2(4) C14-C13-C15-C17 73.0(4) 
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8.1.3 (5S)-(+)-[5-(tert-Butyl)-2-phenyl-5,6-dihydro-2H-oxazolo-2,3-c]-
1,2,4-triazol-2-ium-tetrafluorborat [109a] 
 
Geeignete gelbliche Kristalle wurden bei Raumtemperatur durch Umkristallisation aus 
Methanol gewonnen. Die Summenformel lautet C14H18N3O+BF4−. Der zur Messung 
geeignete Kristall hatte folgende Abmessungen: ca. 0.2 x 0.2 x 0.2 mm. Die 
Verbindung kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe P212121 
(19) mit den Zellkonstanten a = 6.9999(15), b = 13.2986(28), c = 16.6365(34) Å, α,β,γ 
= 90°.Bei einem Zellvolumen von V = 1548.67 Å3, 4 Molekülen pro Elementarzelle (Z 
= 4) und einem berechneten Molekulargewicht von Mber. = 331.12 gmol-3, ergibt sich 
eine Dichte von ρber. = 1.420 gcm-3. Die Messung erfolgte bei 298 K mit einem Bruker 
SMART-APEX-Diffraktometer (ω Scans) unter Verwendung von Graphit-
monochromatisierter MoKα-Strahlung (λ = 0.71073 Å). Der Absorptionskoeffizient 
betrug µ = 1.23 mm-1. Insgesamt 21552 gemessene und 3859 unabhängige Reflexe 
(h: -9 <-> 9, k: -17<-> 17, l: -22<-> 22), (F > 4σ(F), R(int) = 0.046, θmax = 28.34°). 
2933 beobachtete Reflexe (F > 4σ(F)) wurden in einer Verfeinerung von 280 
Parametern verwendet. Die Strukturlösung erfolgte mit direkten Methoden (XTAL 
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3.72). Die Position der Wasserstoffatome wurde lokalisiert und isotrop verfeinert. Die 
Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert von R = 0.039 (Rw = 0.033, w = 1/σ2) und 
einer Restelektronendichte von –0.21/+0.20e/Å3. 
 
Fraktionale Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter (U). 
Angabe äquivalenter isotroper Verschiebungsparameter (Ueq) für anisotrop 
verfeinerte Atome (gekennzeichnet mit *). 
Atom X/a Y/b Z/x Ueq/Å2 
F1     -0.0911(3)    0.8926(1)    0.63594(9)   *0.102(1)     
F2      0.0754(2)    0.9312(1)    0.74515(9) *0.097(1)     
F3     -0.0763(2)    1.05204(8) 0.67903(9) *0.0853(9)   
F4     -0.2483(2)    0.93871(9)   0.74602(9) *0.090(1)     
O       0.7264(2)    0.7266(1)    0.79697(8) *0.0533(8)   
N1      0.3134(2)    0.8035(1)    0.88255(9) *0.0381(9)   
N2      0.5111(2)    0.8089(1)    0.88584(9) *0.046(1)     
N3      0.4092(2)    0.7190(1) 0.78226(8) *0.0395(8)   
C1      0.2008(3)    0.8541(1)    0.9427(1)    *0.038(1)     
C2    0.0069(3)    0.8622(2) 0.9324(1)   *0.052(1)     
C3     -0.0995(4)    0.9103(2)    0.9904(1)    *0.057(1)     
C4     -0.0137(3)    0.9525(2)    1.0568(1) *0.053(1)     
C5      0.1811(3)    0.9443(2)    1.0651(1)   *0.051(1)     
C6      0.2898(3)    0.8942(2)    1.0087(1)   *0.044(1)     
C7      0.2540(3)    0.7492(1)    0.8214(1)    *0.043(1)     
C8      0.5587(3)    0.7552(1)    0.8240(1)    *0.042(1)     
C9      0.6897(3)    0.6670(2)    0.7244(2)    *0.056(1)     
C10     0.4714(3)    0.6537(1)    0.7153(1)   *0.042(1)     
C11      0.3915(3)    0.6819(1)    0.6327(1)    *0.045(1)   
C12     0.1788(3)    0.6632(3)    0.6310(2)   *0.064(2)     
C13     0.4328(5)    0.7910(2)    0.6116(2)    *0.070(2)     
C14     0.4906(5)    0.6107(3)    0.5731(2)   *0.073(2)     
B      -0.0846(4)    0.9532(2)    0.7011(1)    *0.052(1)     
H10     0.430(2)     0.588(1)     0.7296(9) 0.034(4)   
H12b   0.111(3)     0.711(1) 0.663(1)      0.067(7)      
H12c   0.132(3)     0.668(2)     0.579(1)      0.076(7) 
                                           
2S. R. Hall, D. J. du Boulay, R. Olthof-Hazekamp, Eds. XTAL 3.7 System; University of 
Western Australia, Perth (2000). 
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H7      0.122(3)     0.734(1) 0.808(1)      0.045(5)      
H4     -0.088(3)     0.989(1)     1.098(1) 0.044(5)      
H5      0.241(3)     0.974(1)     1.109(1)      0.046(5)      
H9b     0.746(4)     0.702(2)     0.685(2)      0.089(9)      
H6      0.416(3)     0.887(1)     1.0159(9)     0.035(4)      
H3     -0.232(4)     0.918(2)     0.983(1)      0.093(8)      
H2       -0.048(3)   0.837(1)     0.887(1)      0.059(6)      
H9a    0.751(3)     0.602(2)     0.735(1)      0.076(7)      
H12a   0.157(3)     0.598(2)     0.649(1)      0.076(8)      
H14c   0.460(3)     0.539(2)     0.588(1)      0.093(9)      
H14a   0.623(4)     0.625(2) 0.573(1)      0.082(9)      
H14b   0.440(4)     0.622(2)     0.524(2)      0.093(9)      
H13c   0.564(4)     0.804(2)     0.608(1)      0.091(9)      
H13a   0.381(4)     0.807(2)     0.560(2)      0.078(7)      
H13b   0.387(4)     0.835(2) 0.645(2)      0.11(1)        
 
Atomare Verschiebungsparameter 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
N1      0.0335(9)    0.0411(9)    0.0396(9)   -0.0012(7)   -0.0022(7)   -0.0022(7)   
N2      0.0356(9)    0.052(1)     0.050(1)    -0.0019(7)   -0.0030(7)   -0.0087(8)   
N3     0.0369(8)    0.0424(8)    0.0393(8) -0.0013(8)   -0.0017(8)   -0.0041(6)   
O  0.0364(7)    0.0640(8)    0.0594(9)    0.0014(6)    0.0003(7)   -0.0162(7)   
F1     0.099(1)     0.115(1)     0.092(1)    -0.004(1)     0.006(1)    -0.0424(9)   
F2     0.084(1)     0.113(1)     0.092(1)     0.0226(9)   -0.026(1)     0.0208(9)    
F3     0.0746(9)    0.0595(7)    0.122(1)     0.0026(7) 0.0098(9)    0.0259(7) 
F4     0.083(1)     0.0711(9)    0.115(1)     0.0002(7)    0.045(1)     0.0040(8)    
C1     0.039(1)     0.036(1)     0.038(1)    -0.0009(8)   0.0026(8)    0.0034(8)    
C2     0.043(1)     0.063(1)     0.049(1)     0.000(1)    -0.009(1)    -0.012(1)     
C3     0.042(1)     0.065(1)     0.063(1)     0.003(1)     0.003(1)    -0.007(1)     
C4     0.057(1)     0.048(1)     0.053(1)    -0.000(1)     0.011(1)    -0.006(1)     
C5      0.056(1)     0.054(1)     0.043(1)    -0.009(1)     0.000(1)    -0.010(1)     
C6      0.037(1)     0.050(1)     0.044(1)    -0.006(1)    -0.002(1)    -0.0038(9) 
C7   0.039(1)     0.045(1)     0.044(1)    -0.0029(9) -0.0027(9)   -0.0032(9)   
C8     0.039(1)     0.042(1)     0.044(1)    -0.0003(9)   0.0001(9)   -0.0004(9)   
C9    0.046(1)     0.067(2)     0.055(1) 0.009(1) -0.000(1)    -0.008(1)     
C10   0.044(1)     0.035(1)     0.046(1)     0.0007(8)    0.0024(9)   -0.0045(9)   
C11   0.050(1)    0.045(1)     0.041(1) -0.0014(9)   0.001(1)    -0.0032(8)   
C12   0.059(2)     0.081(2)     0.052(2) -0.004(1) -0.009(1)   -0.005(1)     
C13   0.090(2) 0.060(2)     0.060(2)    -0.006(2)    -0.003(2)     0.014(1)      
C14   0.080(2)     0.087(2)     0.053(2)     0.003(2)     0.005(1) -0.027(2)     
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B     0.050(1)     0.048(1)     0.059(1)     0.006(1)     0.005(1) 0.001(1)      
H10   0.034(4)           
H12b  0.067(7)           
H12c  0.076(7)           
H7    0.045(5)           
H4    0.044(5)           
H5    0.046(5)           
H9b    0.089(9)           
H6    0.035(4)           
H3    0.093(8)           
H2   0.059(6)           
H9a   0.076(7)           
H12a  0.076(8)           
H14c  0.093(9)           
H14a  0.082(9)           
H14b  0.093(9)           
H13c  0.091(9)           
H13a  0.078(7)           
H13b  0.11(1)             
 
Bindungsabstände (Å)   
N1-C7              1.315(2)                   C14-C11           1.537(4)                   
N1-N2             1.387(2)                   C4-H4              .99(2)                       
N1-C1              1.440(2)                   C1-C2             1.372(3)                   
C3-H3              .94(3)                       C2-H2              .92(2)                       
C3-C2              1.376(3)                   C7-H7              .97(2)                       
C3-C4             1.378(3)                   C7-N3             1.329(2)                   
C5-H5               .93(2)                       C11-C12           1.510(3)                   
C5-C4             1.375(3)                   C11-C13           1.521(3)                   
C5-C6              1.380(3)                   C12-H12a           .92(2)                       
C6-H6              .89(2)                       C12-H12c           .93(2)                       
C6-C1              1.370(3)                   C12-H12b           .96(2)                       
C8-N2             1.297(2)                   C13-H13b           .87(3)                       
C8-O               1.313(2)                   C13-H13c           .94(3)                       
C8-N3             1.344(2)                   C13-H13a           .95(2)                       
C10-H10             .95(1)                       C9-H9b             .90(3)                       
C10-N3            1.479(2)                   C9-H9a             .98(2)                       
C10-C11            1.529(3)                   C9-O              1.467(3)                   
C10-C9            1.546(3)                   F2-B              1.369(3)                   
C14-H14b            .91(3)                       F3-B              1.366(3)                   
C14-H14a           .95(3)                       B-F1              1.352(3)                   
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C14-H14c            1.01(3)                     B-F4              1.381(3)                   
 
Bindungswinkel (Grad)   
C7-N1-N2                112.0(1)                   H7-C7-N1               126(1)                      
C7-N1-C1                128.4(2)                   H7-C7-N3               127(1)                      
N2-N1-C1                119.6(1)                   N1-C7-N3                106.7(2)                   
H3-C3-C2                119(1)                      C12-C11-C13          109.8(2)                   
H3-C3-C4                119(1)                      C12-C11-C10          109.8(2)                   
C2-C3-C4                121.0(2)                   C12-C11-C14          109.4(2)                   
H5-C5-C4                120(1)                      C13-C11-C10          111.9(2)                   
H5-C5-C6                119(1)                      C13-C11-C14          110.6(2)                   
C4-C5-C6                121.1(2)                   C10-C11-C14          105.3(2)                   
H6-C6-C1                121(1)                      H12a-C12-H12c       108(2)                      
H6-C6-C5                120(1)                      H12a-C12-H12b      111(2)                      
C1-C6-C5                118.8(2)                   H12a-C12-C11        108(1)                      
N2-C8-O                  131.3(2)                   H12c-C12-H12b       107(2)                      
N2-C8-N3               114.0(2)                   H12c-C12-C11         111(1)                      
O-C8-N3                  114.6(2)                   H12b-C12-C11        112(1)                      
H10-C10-N3              105.2(9)                   H13b-C13-H13c       106(2)                      
H10-C10-C11           109.8(9)                   H13b-C13-H13a      107(2)                      
H10-C10-C9              112(1)                      H13b-C13-C11        115(2)                      
N3-C10-C11              115.1(1)                   H13c-C13-H13a       106(2)                      
N3-C10-C9                98.6(2)                     H13c-C13-C11         112(1)                      
C11-C10-C9              114.9(2)                   H13a-C13-C11        110(1)                      
H14b-C14-H14a        110(2)                      H9b-C9-H9a            113(2)                      
H14b-C14-H14c        107(2)                      H9b-C9-O                104(2)                      
H14b-C14-C11          108(2)                      H9b-C9-C10            115(2)                      
H14a-C14-H14c        113(2)                      H9a-C9-O                105(1)                      
H14a-C14-C11          109(2)                      H9a-C9-C10            110(1)                      
H14c-C14-C11          109(1)                      O-C9-C10                108.4(2)                   
C8-N2-N1               101.3(1)                   C7-N3-C8                106.0(1)                   
H4-C4-C5                119(1)                      C7-N3-C10              142.0(2)                   
H4-C4-C3                122(1)                      C8-N3-C10              111.7(2)                   
C5-C4-C3                118.7(2)                   C8-O-C9                 106.3(1)                   
C6-C1-C2                121.3(2)                   F1-B-F3                 111.0(2)                   
C6-C1-N1                119.3(2)                   F1-B-F2                 109.2(2)                   
C2-C1-N1                119.4(2)                   F1-B-F4                 108.8(2)                   
H2-C2-C1                119(1)                      F3-B-F2                 108.4(2)                   
H2-C2-C3                122(1)                      F3-B-F4                 108.4(2)                   
C1-C2-C3                119.0(2)                   F2-B-F4                 111.1(2)                   
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Diederwinkel (°)   
C1-N1-N2-C8            179.6(1)                H10-C10-C9-H9b        139(2)                      
C7-N1-N2-C8            -.1(2)                     H10-C10-C9-H9a        10(2)                        
N2-N1-C1-C6            -9.5(2)                   C11-C10-N3-C8          -126.8(2)                  
N2-N1-C1-C2            169.7(2)                C11-C10-N3-C7          61.3(3)                     
C7-N1-C1-C6            170.1(2)                C9-C10-N3-C8            -3.9(2)                      
C7-N1-C1-C2            -10.7(3)                 H10-C10-N3-C8          112(1)                      
N2-N1-C7-N3            -1.1(2)                   H10-C10-N3-C7          -60(1)                       
N2-N1-C7-H7            178(1)                   H14c-C14-C11-C10    60(1)                        
C1-N1-C7-N3            179.3(2)                H14c-C14-C11-C12    -58(1)                       
C1-N1-C7-H7            -1(1)                      H14c-C14-C11-C13    -179(1)                     
C2-C3-C4-C5            -1.2(3)                   H14a-C14-C11-C10    -65(2)                       
C2-C3-C4-H4            178(1)                   H14a-C14-C11-C12    177(2)                      
H3-C3-C4-C5            -177(2)                  H14a-C14-C11-C13    56(2)                        
H3-C3-C4-H4            2(2)                       H14b-C14-C11-C10    176(2)                      
C4-C3-C2-C1            2.0(3)                    H14b-C14-C11-C12    58(2)                        
C4-C3-C2-H2            -176(1)                  H14b-C14-C11-C13    -63(2)                       
H3-C3-C2-C1            178(2)                   N1-C1-C2-C3              179.7(2)                   
H3-C3-C2-H2            0(2)                       N1-C1-C2-H2              -2(1)                         
C4-C5-C6-C1            1.2(3)                    C6-C1-C2-C3              -1.1(3)                      
C4-C5-C6-H6            -177(1)                  C6-C1-C2-H2              177(1)                      
H5-C5-C6-C1            -177(1)                  N1-C7-N3-C8              1.7(2)                       
H5-C5-C6-H6            4(2)                       N1-C7-N3-C10            173.9(2)                   
C6-C5-C4-C3            -.4(3)                     H7-C7-N3-C8              -177(1)                     
C6-C5-C4-H4            -180(1)                  H7-C7-N3-C10            -5(1)                         
H5-C5-C4-C3            178(1)                   C10-C11-C12-H12b    71(1)                        
H5-C5-C4-H4            -1(2)                      C10-C11-C12-H12c    -169(1)                     
C5-C6-C1-N1            178.7(2)     C10-C11-C12-H12a    -51(1)                       
C5-C6-C1-C2            -.5(3)                     C14-C11-C12-H12b    -174(1)                     
H6-C6-C1-N1            -3(1)                      C14-C11-C12-H12c    -54(1)                       
H6-C6-C1-C2            178(1)                   C14-C11-C12-H12a    64(1)                        
N3-C8-N2-N1            1.2(2)                    C13-C11-C12-H12b    -52(1)                       
O-C8-N2-N1              -175.6(2)               C13-C11-C12-H12c    67(1)                        
N2-C8-N3-C10          -176.7(1)               C13-C11-C12-H12a    -175(1)                     
N2-C8-N3-C7            -1.9(2)                   C10-C11-C13-H13c    62(2)                        
O-C8-N3-C10            .6(2)                      C10-C11-C13-H13a    -180(2)                     
O-C8-N3-C7              175.5(2)                C10-C11-C13-H13b    -59(2)                       
N2-C8-O-C9              -179.9(2)               C14-C11-C13-H13c    -55(2)                       
N3-C8-O-C9              3.3(2)                    C14-C11-C13-H13a    63(2)                        
C9-C10-C11-C14      61.0(2)                  C14-C11-C13-H13b    -176(2)                     
C9-C10-C11-C12      178.7(2)                C12-C11-C13-H13c    -175(2)                     
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C9-C10-C11-C13      -59.1(3)                 C12-C11-C13-H13a    -58(2)                       
N3-C10-C11-C14      174.6(2)                C12-C11-C13-H13b    63(2)                        
N3-C10-C11-C12      -67.7(2)                 C10-C9-O-C8              -5.8(2)                      
N3-C10-C11-C13      54.4(2)                  H9b-C9-O-C8              117(2)                      
H10-C10-C11-C14    -67(1)                    H9a-C9-O-C8              -124(1)                     
H10-C10-C11-C12    51(1)                     N3-C10-C9-O              5.7(2)                       
H10-C10-C11-C13    173(1)                   N3-C10-C9-H9b          -111(2)                     
C11-C10-C9-O          128.7(2)                N3-C10-C9-H9a          120(1)                      
C11-C10-C9-H9b      12(2)                     H10-C10-C9-O            -105(1)                     
C11-C10-C9-H9a      -117(1)                    
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